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Napjaink egyik legnagyobb kihívása, hogy olyan folyamatosan fejlődő elektronikai esz-
közöket állítsunk elő melyek amellett, hogy egyre nagyobb számítási kapacitással bírnak,
egyre kevesebb energiát használnak fel. Jelenleg az ezen eszközök alapját képző mik-
roprocesszorokat a szilícium alapú félvezetőipar állítja elő, azonban ezen processzorok
számítási kapacitása felülről korlátozott és sok energiát használnak fel a műveletekhez.
A tömbi félvezetőkből előállított processzorok egyik jövőbeli alternatívája a kétdimenzi-
ós heteroszerkezeteken alapuló processzorok fejlesztése. Ezen anyagcsalád azért is ígé-
retes, mivel tagjai a lehetséges fizikai tulajdonságok széles tartományával rendelkeznek
(pl. : szigetelők, vezetők, félfémek, topologikus szigetelők, stb.). Ezenfelül tulajdonsága-
ikat könnyen lehet befolyásolni, mivel a néhány atomi rétegből álló anyagok felületének
és térfogatának aránya rendkívül nagy a tömbi anyagokéhoz képest, így azoknál sokkal
érzékenyebbek a felszíni perturbációkra.
A félvezetőiparba való integrálásához olyan, levegőn is stabil anyagokra van szük-
ség, melyek tiltott sávval és nagy elektron-mobilitással is rendelkeznek. Erre jó jelöltnek
tűnhet az elsőként felfedezett kétdimenziós anyag, a szénatomok méhsejtrácsa, vagyis a
grafén [1]. Azonban ez az anyag vezető, és a megszokott manipulációs technikák sem
alkalmazhatóak a Klein-paradoxon miatt [2], így a félvezetőiparba nehezen integrálható.
Mivel könnyen perturbálható, így különböző külső hatásokkal (elektromos tér [3], mecha-
nikai feszültség [4–6], stb.) meg lehet próbálni félvezetővé változtatni, ez azonban nagyon
nehéz a későbbiekben tárgyalt úgynevezett alrács szimmetria miatt [7].
A grafén egyik alternatívája a szilícium alapú változata, a szilicén mely a grafénnel
ellentétben nem teljesen síkbeli anyag, hanem két atomi síkból áll melyek közötti ma-
gasságbeli eltérés megközelítőleg 0,4Å. Ennek a tulajdonságnak köszönhetően ebben az
anyagban sokkal könnyebben törhető meg az alrács szimmetria, így pedig könnyeben
nyitható benne tiltott sáv. A grafénhez és a szilicénhez hasonlóan előállítható más há-
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1.1. ábra. Hexagonális rácsok szerkezete: a) a grafén szerkezete felülnézetben, b) a szili-
cén és c) az átmeneti fém dikalkogenidek szerkezete oldalnézetben.
rom vagy négy vegyértékelektront tartalmazó elemekből, mint például a germániumból, a
foszforból vagy az ónból is hatszögrács, melyeket rendre germanénnek, foszforénnek és
sztanénnek neveznek.
Kétdimenziós rácsot természetesen nem csak egy elemből lehet építeni, léteznek olyan
anyagok is melyek két vagy több elemből állnak, ilyen például a grafénhez hasonló bór-
nitrid, a három atomi rétegből álló átmeneti fém dikalkogenidek (pl. : MoS2, MoSe2, WS2,
stb.) [8] vagy a kétrétegnyi grafénhoz hasonló átmeneti fém kalkogenidek (pl. : InSe, Ge-
Se, stb.) [9–11]. Ezen anyagok általában nagy tiltott sávval rendelkeznek, ami nagy előnyt
jelent a technológiába való beillesztéshez, azonban ezek előállítása eléggé költséges és
nagy mennyiségben még nem megoldható.
1.1. A grafén és a hasonló szerkezetű anyagok tulajdonsá-
gai
A grafént [1] 2004-ben fedezték fel, ami több szempontból is forradalmi változásokat ho-
zott a szilárdtestfizikában és az anyagtudományban. Egyrészt a grafén felfedezése előtt a
Mermin-Wagner-tétel [12] miatt kizárható volt, hogy léteznek olyan periodikus rendsze-
rek, amelyek csak két dimenzióban periodikusak, hiszen a tétel értelmében ilyen anyagok
csak zérus hőmérsékleten létezhetnek, afelett a rácsrezgések által okozott atomi mozgá-
sok amplitúdója divergál. A grafén felfedezésével ezt a tételt látszólagosan megcáfolták,
viszont a későbbiekben kiderült, hogy a felfüggesztett (hordozó nélküli) grafén azért lehet
stabil, mivel az atomi szerkezetben a síkra merőleges hullámok alakulnak ki benne[13].
Mivel a stabilitást biztosító hullámok hullámhossza jóval nagyobb, mint a grafén rács-
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állandója, illetve a hordozó stabilizálja a rácsokat, így a modellezés során a kétdimenziós
anyagokat tökéletes síkbeli anyagnak lehet tekinteni. A síkbeli szerkezetét tekintve a gra-
fén szénatomok hatszögletű rácsából áll, amelyet az 1.1a ábra is mutat. A rácsban minden
atomnak három ekvivalens első szomszédja van, így ha a rendszert egy atom periodikus
eltolásával akarjuk leírni, akkor három egymástól független síkbeli eltolás vektorra (más-
néven rácsvektorra) lenne szükségünk, hogy a teljes rácsot lefedjük. Azonban a grafén
kétdimenziós rendszer, így azt két síkbeli rácsvektorral kell leírni, emiatt nem egyatomos,
hanem kétatomos elemi cellát kell választani, amelyet az 1.1a ábrán jelölt két síkbeli rács-
vektor (a1,a2) lineárkombinációival eltolva lefedhető a rács. Az elemi cellában lévő két
atomot, továbbiakban az A és B atomot, a rács szimmetriái miatt nem lehet megkülön-
böztetni, ezt a továbbiakban alrács vagy királis szimmetriának nevezzük.
Ennek a szimmetriának az eredményeképpen nem lehet tiltott sávot nyitni, amíg a
szimmetriát meg nem törik. A grafén elektronszerkezete ezenfelül azért is különleges,
mert az elektronok diszperziós relációja lineáris a Fermi-szint (vagyis a legmagasabb
energiájú betöltött állapotok) környékén. Ez a szerkezet nagyban hasonlít a relativisztikus
kvantummechanikában megismert tömeg nélküli fermionok (vagyis a Dirac-fermionok)
diszperziós relációjához, emiatt ezt a diszperziós relációt Dirac-kúpnak nevezzük [14–
17]. Ennek a rendkívül különleges elektronszerkezetnek az eredményeképp a grafénben
olyan különleges tulajdonságokat lehet megtalálni, mint a negatív törésmutatót [18], vagy
a szobahőmérsékletű anomális kvantum-Hall-effektust [19].
Egy tiltott sáv nyitása azért is fontos a grafén esetében, mert a félvezetőiparban történő
felhasználáshoz és az ott gyakorolt technikák használatához szükséges, hogy a rendszer-
ben nem elhanyagolható (szobahőmérséklethez tartozó termikus fluktuációk energiájánál
nagyobb) tiltott sávot indukálhassunk. Ennek elérése a grafénben a fentebb említett al-
rács szimmetria miatt nehéz, általában egy hordozófelület [20] vagy egytengelyű nyújtás
[5; 6; 21] segítségével lehet előállítani ilyen tiltott sávot. Ezek a módszerek viszont nem
kapcsolhatóak ki és be tetszés szerint, ami szintén nehezíti a grafén ipari alkalmazását.
Annak érdekében, hogy elkerüljük a grafén problémáit (ugyanakkor az előnyös tulaj-
donságainak egy részét megőrizzük) érdemes megvizsgálni a hasonló szerkezetű anyago-
kat. Erre egy jó példa a grafén szilícium alapú változata, vagyis a szilicén [22–25] amely
a grafénhez hasonlóan rendelkezik Dirac-kúppal. Azonban a szilíciumatomoknak nem a
síkbeli elrendeződés a legoptimálisabb, a gyémántrács energetikailag sokkal kedvezőbb
számukra. A szénatomoknál ez nem áll fenn, hiszen a gyémánt csak magas hőmérsékle-
ten és nyomáson stabilabb a grafitnál, így szobahőmérsékleten mind a grafit mind a grafén
rendkívül stabil. Mivel a gyémántrács kedvezőbb a szilíciumatomoknak, ezért ezt a kétdi-
menziós esetben is törekszenek megtartani, emiatt a hatszögrácsba rendezett atomok nem
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egy síkban helyezkednek el, az A és a B atom között nagyjából 0,4Å eltérés van, ahogyan
azt az 1.1b ábra is szemlélteti.
Ez a kitérés a rácsra merőleges irányban azonban továbbra sem sérti meg a grafénnál
talált alrács szimmetriát, vagyis a szilicén a grafénhoz hasonlóan vezető, amíg az alrács
szimmetriát meg nem törjük. A kitérés azonban egyben lehetőséget ad arra, hogy ezt a
szimmetriát megtörjük, hiszen például egy rácsra merőleges elektromos térrel [26; 27]
vagy egytengelyű nyújtással [28–32] ez a szimmetria megsérthető. Ennek hatására pedig
olyan tiltott sáv nyitható a szilicénben, amelyet egy külső paraméterrel könnyen változ-
tathatunk, vagyis a rendszerben ki és bekapcsolni tudjuk a tiltott sávot, így ezt az anyagot
elméletileg könnyebben lehetne integrálni az alapvetően szilícium alapú félvezetőiparba.
Egy másik probléma, hogy a szilícium gyémántrács stabilitása egyben azt is jelenti,
hogy a szilicén rendkívül reaktív, vagyis könnyen nyel el szennyeződéseket a légkörből,
illetve gyorsan oxidálódik. Annak érdekében, hogy ezt megakadályozzák a szilicénréteget
valahogyan meg kell védeni, amire tökéletes lehetőséget ad a grafén, mivel a hatszögrács
üregein nem tudnak áthatolni még a kisebb molekulák sem [33].
A szilícium atomok rácsának nincs a grafitnak megfelelő analógiája, emiatt a grafén
előállításánál szokásos úgynevezett „ragasztószalagos” exfoliációs módszer nem hasz-
nálható. Ezért jelenleg a szilicén előállítása általában úgy történik, hogy nagy vákuumban
párologtatják a szilíciumatomokat egy magas hőmérsékletű (párszáz ◦C) hordozófelületre
[34–39]. Ez a technika megköveteli, hogy a szilíciumatomok erősen kössenek a hordozó-
felülethez annak érdekében, hogy stabil minták jöjjenek létre. Azonban az erős kötődés
egyben azt is jelenti, hogy nehezen lehet a szilicént leválasztani a hordozóról, illetve a
hordozó nagyban befolyásolja a szilicén tulajdonságait. Jelenleg a legelterjedtebb hordo-
zófelület az (111) irányítottságú ezüst felület, amelynek több előnyös tulajdonsága van:
egyrészt a rácsállandója közel esik a szilicén rácsállandójához, másrészt az ezüstatomok
erősen kötnek a szilíciumatomokkal, így ideális a mintanövesztéshez.
A hasonló rácsállandók miatt több energetikailag kedvező szerkezet is létrejöhet
[36; 38; 40–44], melyek elektromos tulajdonságai azonban nagyban különbözhetnek.
Ezek elméleti vizsgálatának jelentőségét jól mutatja az az irodalomban tárgyalt vita, mi-
szerint a szilícium-ezüst szerkezetek elektronszerkezetében találhatóak-e Dirac-kúpok. A
legkorábbi mérési eredmények azt mutatták, hogy találhatóak lineáris sávok a Fermi-szint
közelében [45], azonban később ezekről bebizonyosodott, hogy csupán az ezüst felületi
állapotát figyelték meg [46]. A legújabb kísérleti és elméleti eredmények viszont azt jósol-
ják, hogy ezen hibrid rendszerek több Dirac-kúpot is tartalmaznak a Brillouin-zóna belse-
jében [47; 48]. A kísérleti és elméleti eredmények összevetéséből adódó viták ellenére, a
hibrid szerkezetek különleges tulajdonságainak köszönhetően már sikeresen állítottak elő
FEJEZET 1. BEVEZETÉS 5
belőlük szobahőmérsékleten is működő tranzisztort is [39; 49; 50].
A szilicénhez hasonlóan léteznek olyan anyagok is amelyeknél a szilíciumatomok he-
lyén germánium, ón, vagy foszforatomok helyezkednek el, ezeket rendre germanénnek
[51; 52], sztanénnek [53] és kék foszfornak [54] nevezik. Ezen anyagok sok tekintetben
hasonlítanak a szilicénre, azonban az eltérő rendszám és a különböző nagyságú síkra me-
rőleges kitérés miatt nagy különbségek találhatóak, mind az elektromos [31; 55–57], mind
a rezgési tulajdonságokban [58–61]. A nagyobb rendszámmal egyre nagyobb jelentősége
lesz a spin-pálya kölcsönhatásnak, amelynek erőssége a rendszám negyedik hatványával
nő, így a nagyobb rendszámú atomok esetén ez már nem lesz elhanyagolható. Ez a per-
turbáció azt fogja eredményezni, hogy az elektromos sávszerkezetben meg fog jelenni
egy tiltott sáv, mely habár a grafén és a szilicén esetében még elhanyagolhatóan kicsi, a
germanénnél már a szobahőmérsékleten tapasztalható fluktuációknál nagyobb tiltott sáv
nyílik. Ennek jelentősége, hogy ez az anyag szobahőmérsékleten is félvezető tulajdonsá-
gokkal bír. Ezen anyagok előállítása a szilicénhez hasonlóan még nem megoldott, habár
néhány esetben már sikeresen állítottak elő belőlük mintákat párologtatással arany vagy
ezüst felületre [62–67].
1.2. Átmeneti fém dikalkogenidek tulajdonságai
A tömbi átmeneti fém dikalkogenidek [68] a grafithoz hasonlóan több egymáshoz gyen-
gén (van der Waals kölcsönhatással) kötött hatszöges rétegből épülnek fel. A rétegek szer-
kezetei azonban eltérnek a grafén szerkezetétől, mivel a kétdimenziós struktúra összesen
három atomi rétegből áll. A középső rétegben helyezkednek el az átmeneti fém atomok
(általában molibdén vagy wolfram atom) a hatszögrács A pontjain, míg a kalkogén ato-
mok (általában kén, szelén vagy tellúr atom) foglalják el a B pontok helyét kimozdítva a
síkra merőlegesen szimmetrikusan lefelé és felfelé az átmeneti fém rétegre, ahogyan ez
az 1.1c ábrán is látható.
Ezen anyagok között találhatóak olyanok, melyek széles tiltott sávval rendelkeznek
[69], ez a tiltott sáv anyagtól függően lehet direkt (amikor a vezetési sáv minimuma és a
vegyérték sáv maxiuma ugyanabban a Brillouin-zónabeli pontban található) vagy indirekt
(amikor a minimum és maximum különböző helyen található). A tiltott sáv nagyságát
több külső faktor is befolyásolhatja : a rétegszám [70–72], a mechanikai feszültség [73]
vagy akár a dielektromos környezet is [74–76]. Ezenfelül a WS2 úgynevezett topologikus
szigetelő [77], ami azt jelenti, hogy míg a tömbi anyagban található egy tiltott sáv, addig
a véges minta szélén megjelennek topologikusan védett spin-polarizált állapotok. Ezen
állapotok amellett, hogy vezetnek, rendkívül robosztusak a különböző — nem mágneses
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— szennyezésekkel szemben.
A néhány rétegnyi átmeneti fém dikalkogenidek előállítása többféleképpen is történ-
het, mivel a grafénhoz hasonlóan a rétegeket csak gyenge kötések tartják össze. Így a
rétegek szeparációját felhasználó módszerek könnyen alkalmazhatóak [78]. Ezenfelül le-
hetséges ilyen anyagok előállítása a szilicén esetében bemutatott növesztéssel is [79; 80].
A különböző előállítási technikákkal ilyen anyagokból rendkívül nagy, akár mm-es nagy-
ságrendbe eső, szabadon is stabil egykristály minták is előállíthatóak [78]. Ennek köszön-
hetően az egyrétegek tulajdonságai sokkal pontosabban ismertek a kísérletekből, így új
számolási módszerek kidolgozásakor ezen anyagok vizsgálata ideális a módszer tesztelé-
séhez.
Az egyrétegű átmeneti fém dikalkogenidek egyik legintenzívebben vizsgált tagja a
MoS2, mely egy viszonylag nagy direkt tiltott sávval rendelkező, nem topologikus (más
néven triviális) szigetelő. Az egyréteg elméleti szempontból különleges tulajdonsága,
hogy a kísérletileg mérhető tiltott sáv nagyságára az egyszerűbb egyrészecskés átlagtér
számolások jobb eredményeket adnak, mint a soktest-effektusokat figyelembe vevő ál-
talában sokkal pontosabb úgynevezett GW eljárások [81; 82]. Ennek oka, hogy amikor
optikailag gerjesztünk egy elektron-lyuk párt, akkor ez a két részecske egymással köl-
csönhatásba lép és egyes esetekben kötött állapotot, excitont hoznak létre. Ennek a kötött
állapotnak az energiája, vagyis az exciton kötési energia általában alacsony, azonban az
egyréteg MoS2 esetén ez az energia majdhogynem tökéletesen megegyezik a két elméleti
módszer által adott energiakülönbséggel [74; 83; 84].
Az egyréteg MoS2 kísérleti szempontból is kivételes tulajdonságokkal rendelkezik,
amelyek lehetővé tették, hogy az egyrétegekből jól működő tranzisztorokat hozzanak lét-
re [85–87], így az átmeneti fém dikalkogenidek családjából az egyréteg MoS2 napjaink
egyik legintenzívebben vizsgált anyaga.
1.3. Raman-spektroszkópia alapjai
A széleskörű felhasználhatósági lehetőségek miatt kiemelkedően nagy az érdeklődés ezen
anyagok iránt nem csak elméleti, hanem kísérleti szempontból is. A kísérleti vizsgála-
tok során általában három típusú tulajdonságát vizsgálják az anyagoknak: a szerkezeti,
a rezgési és az elektromos tulajdonságokat. Általában ezen tulajdonságokat külön-külön
szokás vizsgálni, a szerkezeti tulajdonságok meghatározására szokás atomi erő mikrosz-
kópot (AFM), vagy pásztázó alagútmikroszkópot (STM) használni, a rezgési tulajdon-
ságok pontos vizsgálatát neutron-diffrakcióval lehet elvégezni, míg az elektronikus tu-
lajdonságokat szögfelbontott fotoelektron-spektroszkópiával (ARPES) lehet megfigyelni.












1.2. ábra. A Rayleigh-szórás, illetve a Stokes és az anti–Stokes-folyamatok grafikus szem-
léltetése.
Azonban rendelkezésre állnak olyan módszerek is melyekkel ezek egyszerre is mérhető-
ek, például pásztázó alagútmikroszkóppal vizsgálható az atomi szerkezet és az elektro-
nikus tulajdonságokra is lehet következtetni. Hasonlóan sokoldalú roncsolásmentes tech-
nika a Raman-spektroszkópia [88], mellyel meghatározhatóak a vizsgált anyag rezgési,
vagy akár elektromos tulajdonságai.
A Raman-spektroszkópia alapja, hogy a vizsgált anyagot egy monokromatikus fény-
sugárral világítjuk meg, melynek hatására az egy gerjesztett állapotba kerül. A gerjesztett
állapotból a rendszer természetesen egy adott idő után relaxál, melynek következtében
az anyag kibocsát egy fotont. Az így visszavert fényt könnyen felbonthatjuk különböző
frekvenciájú komponensekre és azt tapasztalhatjuk, hogy nagyrészt ugyanolyan energiájú
fényt tartalmaz mint a gerjesztő fény frekvenciája, ezt nevezzük Rayleigh-szórásnak [89].
Azonban ha az ilyen frekvenciájú fényt nem engedjük, hogy a detektorba jusson, akkor
azt tapasztalhatjuk, hogy az eredeti fény frekvenciájától eltérő fény is jut a detektorba.
Mi több, ezen másodlagos sugárzás nagyon jól definiált eltéréssel rendelkezik az eredeti
fény frekvenciájától. Az ilyen jól meghatározott energiakülönbséggel rendelkező szórást
nevezzük a felfedezője után Raman-szórásnak, az erre épült spektroszkópiai módszerek
összességét pedig Raman-spektroszkópiának.
A Raman-szórást általában két részre szokás osztani attól függően, hogy a kibocsá-
tott fény frekvenciája kisebb, vagy nagyobb mint az eredeti fény frekvenciája, előbbit
Stokes, utóbbit anti–Stokes-folyamatnak nevezzük. Általában a Stokes-folyamatok járu-
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léka nagyobb, ezért a kísérletekben ezt az ágat szokás vizsgálni, ugyanakkor az anti–
Stokes-folyamatok eredménye is sokszor felhasználható, ugyanis a két folyamat inten-
zitásának aránya erősen hőmérsékletfüggő, így felhasználható a hőmérséklet mérésére,
melyet már a gyakorlatban is sikeresen alkalmaznak. Emellett egyéb következtetéseket is
le lehet vonni az arány esetleges anomális viselkedéséből, melyet a koherens anti–Stokes
Raman-spekrtoszkópia (CARS) vizsgál [90].
A dolgozatban azonban a kísérletekhez hasonlóan a Stokes-folyamatok eredményét
vizsgáljuk. Ahhoz, hogy megértsük ezen másodlagos sugárzás eredetét meg kell vizsgál-
nunk azt, hogy az a jól meghatározott energiakülönbség milyen jellegű gerjesztésnek fe-
lel meg. Mivel ilyen csúcsokat a spektrumban az anyag elektronszerkezetétől függetlenül
párszáz meV-os energiakülönbségnél figyelhetünk meg, így kizárható, hogy az elektron-
rendszer gerjesztéséből adódnának a csúcsok. Hasonlóan kizárhatóak a mágneses gerjesz-
tések, hiszen ilyen sugárzást először folyadékban figyeltek meg[88]. Az egyik lehetőség
így a rácsrezgésekkel való kölcsönhatást adja, amely amellett, hogy megmagyarázza az
erős hőmérsékletfüggést az indukált emisszió és abszorpció miatt, anyagtól függetlenül
nagyjából ugyanolyan energiatartományban található.
A rezgési tulajdonságok vizsgálatán keresztül rendkívül sok információt lehet szerez-
ni a vizsgált anyagról, mivel a rezgési frekvenciák érzékenyek a rácsszerkezetre, illet-
ve a külső perturbációkra, mint például a dópolás vagy a mechanikai feszültség. A kül-
ső perturbációk hatása tömbi háromdimenziós anyagok esetén általában elhanyagolható,
azonban kétdimenziós anyagoknál, ahol a felület és a térfogat aránya rendkívül nagy, a
perturbációk nagyban befolyásolhatják az anyagok tulajdonságait, mint például a rezgé-
si frekvenciákat. Így a dópolás és a mechanikai feszültség megkülönböztethető akár a
rezgési frekvenciák vizsgálatával bizonyos anyagok esetén [91–94].
A Raman-spektrumok tanulmányozásával azonban nem csak a frekvenciákat tudjuk
vizsgálni, a spektrumban megjelenő csúcsok relatív intenzitásának vizsgálatával az elekt-
romos tulajdonságokról, vagy a rácshibák kvantitatív és kvalitatív tulajdonságairól is ké-
pet kaphatunk. Hibák hatására olyan csúcsok is megjelenhetnek a Raman-spektrumokban
amelyek alapvetően tiltottak, ezen csúcsokat nevezzük hiba-indukált csúcsoknak [95–
98]. A hibák koncentrációját ezek után úgy lehet meghatározni, hogy összehasonlítjuk
a hiba indukált és a megengedett csúcsok relatív intenzitását olyan mérésekkel, amelyek-
ben kontrolláltan idéznek elő mérhető hibakoncentrációt [99]. Ezenfelül, amennyiben egy
anyagban több ilyen csúcs is aktiválódik, akkor azok relatív intenzitása információt adhat
a hiba kvalitatív tulajdonságáról [96; 97].
A hibákból adódó intenzitások elkülönítéséhez segítséget adhat, hogy a fémfelületek-
re helyezett anyagok Raman-intenzitása lokálisan erősíthető. Ez egyrészt úgy lehetséges,
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hogy a fémfelület plazmonfrekvenciájához közeli lézerenergiával gerjesztjük a mintát.
Ekkor a felületi plazmonok felerősítik a Raman-jelet, amivel akár egyedi molekulák is
vizsgálhatóak [100; 101]. Ezt nevezik felület-erősített Raman-spektroszkópiának (Sur-
face Enhanced Raman Spectroscopy-SERS). Ez az erősítés azonban a minta teljes felü-
letén végbemegy, ami miatt a lokalizált hibák járulékai nem erősíthetőek fel. Az erősítés
lokalizálására két lehetőség van: vagy a felületből emelünk ki két oszlopot, amire fektet-
jük a vizsgálandó mintát, így a két tartó közötti területen alakul ki erősítés [102], vagy egy
vezető tűt (pásztázó alagútmikroszkóp tű) helyezünk a minta felé, így a tű alatti terüle-
ten nagy erősítést lehet elérni [103; 104]. Utóbbi technikát nevezzük tű-erősített Raman-
spektroszkópiának (Tip Enhanced Raman Spectroscopy-TERS), melynek nagy előnye,
hogy a tű mozgatásával nagy felbontással lehet mérni a rendszer Raman-spektrumát, ez-
által a hibák spektruma pontosan feltérképezhető [105; 106].
A Raman-aktív csúcsok intenzitásának vizsgálatával nem csak a hibák koncentrációja
állapítható meg, hanem az anyag elektronszerkezetéről is nyerhető információ. A Raman-
szórás során, ahogyan azt az 1.2. ábra is mutatja a beérkező fény a rendszert egy úgy-
nevezett virtuális állapotba gerjeszti, ahonnan az relaxál a kiinduló állapotba (Rayleigh-
szórás), vagy egy attól elérőbe (Stokes- és anti–Stokes-szórás). Ez a virtuális állapot nem
feltétlenül saját állapota az elektronrendszernek, lehetséges, hogy a virtuális állapotnak
megfelelő energián nincs olyan elektronállapot amelyet a gerjesztett elektron elfoglalhat.
Ekkor a szórt fény intenzitása rendkívül alacsony lehet, azonban ha a virtuális állapot
energiában közel van egy valódi gerjesztett állapothoz, akkor sokkal nagyobb az abszorp-
ció valószínűsége, így a szórt fény intenzitása is több nagyságrenddel nőhet [107]. A
Raman-spektrumokban megjelenő ilyen intenzitásváltozást rezonancia-Raman-szórásnak
nevezzük és jelentősége, hogy molekulák esetében a gerjesztő lézerenergiát változtatva
képet kaphatunk az adott molekula elektronszerkezetéről.
Szilárd testek esetén, ahol energiában nem jól elkülönülő pályák, hanem kiterjedt
sávok találhatóak, ez a rezonanciaeffektus nem feltétlenül ad több nagyságrenddel na-
gyobb járulékot a Raman-spektrumokba. Ugyanakkor az intenzitások érzékenyek lesznek
az elektronok állapotsűrűségében található ugrásokra, így a lézerenergia változtatásával
a szilárd testekben is találhatóak rezonanciák. Magasabb rendű (például a hiba-indukált
vagy több rezgést gerjesztő) folyamatok esetén a rendszer több virtuális állapotba kerül,
így amennyiben a virtuális állapotok közül egy vagy több is közel lehet egy valódi ál-
lapothoz, ezeket a folyamatokat rendre rezonáns, illetve duplán rezonáns folyamatoknak
nevezzük.
A kétdimenziós anyagok vizsgálatában széles körben elterjedt a Raman-
spektroszkópián alapuló fentebb bemutatott módszerek. Ezek megfelelő alkalmazásához
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szükséges, hogy pontos elméleti eredményekkel támasszuk alá a kísérletekben tapasztal-
takat. Az így modellezett spektrumok segíthetik egyrészt a minta előállítási eljárásokat,
másrészt a perturbációk jellegének és mennyiségének meghatározását a meglévő minták-
ban.
1.4. A dolgozat felépítése
A második fejezetben részletesen bemutatom az úgynevezett duplán rezonáns és a nem re-
zonáns Raman-spektrumok meghatározásához használt módszereket. Elsőként áttekintem
a szilárd testek alapvető tulajdonságait leíró elméleteket, bemutatom a szilárd testek elekt-
romos és rezgési tulajdonságainak meghatározására használható elméleti módszereket.
Ezután bemutatom a gyakorlatban elterjedt, első elvekből származtatott numerikus mód-
szereket és ezek gyakorlati alkalmazásának előnyeit és hátrányait. Részletesen tárgya-
lom a Raman-spektrumok meghatározásának elvi alapjait, mind klasszikus mind kvan-
tummechanikai szemszögből, illetve a Raman-intenzitások csoportelméleti alapját. Ez-
után felhasználva az időfüggő perturbációszámítást, meghatározom a rezonancia-Raman-
spektrumok kiszámításához szükséges átmeneti amplitúdókat, majd a kölcsönhatási pon-
tokban (vertexekben) megjelenő mátrixelemeket egy szoros kötésű modell keretein belül
tárgyalom.
A harmadik fejezetben bemutatom az egyrétegű MoS2 Raman-spektrumán keresztül
az úgynevezett Placzek-közelítést, illetve az ezen alapuló, általam fejlesztett frekvencia-
függő Placzek-közelítést, majd ennek konvergenciájához szükséges paraméter értékeket.
Megvizsgálom két alapjaiban különböző perturbáció, a dópolás és a mechanikai feszült-
ség hatását a Raman-spektrumra. Ezután a két Raman-aktív módus relatív intenzitását
felhasználva mérőszámként bemutatok egy módszert, amivel ezen perturbációk mértéke
meghatározható az adott mintában [R1].
A negyedik fejezetben – az előző fejezetben bemutatott módszert felhasználva – meg-
határozom az (111) irányítottságú ezüstfelületre párologtatott szilicénrács, eddig elméleti
oldalról nem vizsgált Raman-spektrumát. A fejezet elején a meglévő kísérleti és elméleti
eredmények alapján meghatározom a releváns szerkezeteket, melyeknek megvizsgálom a
stabilitását, illetve az alapvető rezgési tulajdonságait az ezüstfelület rétegszámának függ-
vényében. A kísérletekkel való könnyebb összevetés érdekében elméletileg meghatáro-
zom a szerkezetek pásztázó alagút mikroszkópos felvételeit és összehasonlítom az iroda-
lomban található eredményekkel. Végül kiszámítom a szilicén-ezüst rendszerek Raman-
spektrumait és bemutatom, hogy a különböző szerkezetek akár a Raman-spektrumaik
alapján is beazonosíthatóak [R2].
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Az ötödik fejezetben az elméleti bevezetőben részletesen tárgyalt rezonancia-Raman-
spektrumokat számolom ki két hexagonális anyagra, a szilicénre és germanénre. Bemuta-
tom a rezonáns Raman-spektrumok meghatározásához elengedhetetlen szoros kötésű mo-
dellek felépítését, melyeket első elvekből származtatott számolásokhoz illesztek. Ezenfe-
lül megvizsgálom a spin-pálya kölcsönhatás járulékát az első elves számolásokban és tár-
gyalom annak szerepét a rezonancia-Raman-spektrumok számolásában. Az elméleti be-
vezetőben bemutatott mátrixelemeket felhasználva kiszámítom a vizsgált rendszerekben a
töltéshordozók élettartalmát, amit az elektronikus tulajdonságok ismeretében részletesen
diszkutálok. Ezután összevetem a szilicén spektrumát az irodalomban megtalálható elmé-
leti spektrumokkal, majd bemutatom a szilicén és a germanén kétfononos spektrumát ki-
emelve hasonlóságaikat és eltéréseiket. Végül megvizsgálom a különböző, elméletileg jól
modellezhető hibákon való szóródások eredményeképpen létrejövő hiba-indukált Raman-
spektrumokat. Részletesen tárgyalom a hibák karakterizálhatóságát a Raman-spektrumok
alapján, és megvizsgálom a Raman-csúcsok gerjesztési profiljait [R3].
2. fejezet
Elméleti áttekintés
A következő fejezetben bemutatom azokat az elméleti eszközöket és közelítéseket ame-
lyeket a dolgozatban szereplő eredmények kiszámításához felhasználtam. Elsőként tár-
gyalom a jelölések egységesítése érdekében a periodikus rendszerek alapvető tulajdonsá-
gainak leírásához használt formalizmust, majd a sűrűségfunkcionál-elméletet, amelyhez
több általunk alkalmazott modellt illesztettem. Végül áttekintem a Raman-effektust és a
Raman-spektrumok kiszámolásához felhasznált modelleket illetve a közelítéseket, ame-
lyeket felhasználtunk ezek alkotása során.
2.1. Periodikus rendszerek kvantumelmélete
Első lépésként vizsgáljunk meg kvantummechanikai szemszögből egy általános, atomma-
gokból (továbbiakban ionok) és az azokhoz kapcsolódó elektronokból álló kölcsönható
rendszert. Egy ilyen rendszer Hamilton-operátora felbontható a magok és az elektronok
kinetikus energiáit tartalmazó tagokra, illetve három különböző potenciális energia tagjá-

















ahol i, j indexek az egyes elektronok, I,J pedig az ionok koordinátáin futnak végig, T̂ (I)
és T̂ (i) az ion illetve az elektron kinetikus energiájának operátora, a potenciálok pedig








ahol e az elektron töltése, ε0 a vákuum dielektromos állandója, ZJ pedig a J-edik mag
rendszáma. Egy ilyen rendszer Schrödinger-egyenlete általában nem oldható meg anali-
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tikusan és numerikusan is nehezen kezelhető a sok csatolt részecske miatt, így egysze-
rűsíteni kell a problémát. Mivel az atommagok tömege nagyjából három nagyságrenddel
nagyobb mint az elektronoké, így kézenfekvő az a feltételezés, hogy az elektronok sokkal
gyorsabban mozognak az atommagoknál, vagyis az elektronok szempontjából az atom-
magok állónak tekinthetőek. A rendszer hullámfüggvényére így feltételezhetjük, hogy
felbontható az elektronok és az ionok hullámfüggvényeinek szorzatára:
Ψ({ri},{RI}) = ψe({ri},{RI}) ·Φion({RI}), (2.1.3)
ahol az elektronok hullámfüggvénye (ψe({ri},{RI})) már csak paraméterként tartal-
mazza az ionok koordinátáit. Ezzel a próbahullámfüggvénnyel a rendszer Schrödinger-




















ψe({ri},{RI}) ·Φion({RI}) = Eψe({ri},{RI}) ·Φion({RI}).
(2.1.5)
Utóbbi egyenletben megjelenik az atommagok közötti effektív kölcsönhatási potenciál,
amely az elektronok Schrödinger-egyenletének megoldásaként kapható meg. A magok




Annak érdekében, hogy szétcsatoljuk az elektronok és a magok rendszerét ennek a tagnak
a járulékát kell közelíteni, amire két elterjedt módszert szokás alkalmazni :
– B̂ = 0, vagyis elhanyagoljuk a járulékát, ezt nevezzük Born–Oppenheimer-
közelítésnek,
– a várható értékét adjuk hozzá az effektív magok közötti potenciálhoz, ezt a közelí-
tést nevezzük adiabatikus közelítésnek.
Habár az elektronrendszer szempontjából ennek a tagnak az elhanyagolása első ránézésre
nem okoz változást az elektronrendszerben, ugyanakkor a magok közötti effektív potenci-
ális energiát befolyásolja, ezáltal megváltoztathatja a magok egyensúlyi pozícióját, amin
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keresztül befolyásolhatja az elektronrendszert is. Ennek a tagnak általában csak akkor van
jelentősége, ha a rendszer alap és gerjesztett állapota közötti energiakülönbség összemér-
hető egy rácsrezgés (fonon) gerjesztési energiájával. A dolgozatban vizsgált anyagok ese-
tében ez általában nem teljesül, így a továbbiakban kivétel nélkül a Born–Oppenheimer-
közelítést alkalmazva végeztük el az atommagok egyensúlyi helyzetének, illetve a rezgési
frekvenciáknak a meghatározását.
Az így szétválasztott Schrödinger-egyenletek ezután már könnyebben megoldhatóak,
a következőkben bemutatom egy szilárd testre az atommagok és az elektronok rendszerére
vonatkozó egyenlet megoldásának általános módszerét.
2.1.1. Periodikus rendszerek szerkezeti és rezgési tulajdonságai
Periodikus rendszerről, vagyis kristályról, abban az esetben beszélhetünk, ha az atomma-
gok rendszerében található rövid- és hosszútávú rendeződés is. Ez egyben azt is jelenti,
hogy kiválasztható véges számú atom, amelyet eltolva három nem ekvivalens vektor line-
árkombinációival a teljes rendszer lefedhető. Az atommagok ilyen csoportját elemi cel-
lának, míg az elemi eltolásvektorokat rácsvektoroknak nevezzük. Ezenfelül még szokás
definiálni az úgynevezett Wigner–Seitz-cellát, ami azon pontok halmaza melyek köze-
lebb helyezkednek a vizsgált elemi cellában lévő atomokhoz, mint más elemi cellákban
lévő atomokhoz. Elméleti szemszögből az ilyen rendszerek periodikus határfeltétellel ke-
zelhetőek, amiben azt kötjük ki, hogy az N-edik Wigner–Seitz-cella pontosan ugyanúgy
viselkedjen mint az első. Az ideálisan végtelen nagy rendszert ezután úgy kapjuk meg,
hogy ezzel az N értékkel tartunk végtelenhez. Feltételezve ezt a periodicitást az atom-
magok optimális szerkezete viszonylag egyszerűen meghatározható, mivel csak az elemi
cellában elfoglalt helyük és a rácsvektorok szabják meg a rendszer szerkezetét.
Először vizsgáljuk meg egy atommagokból álló általános szerkezet stabilitását! Első
közelítésként tekintsünk az atommagok rendszerére, mint klasszikus tömegpontokra, me-
lyeket az elektronok Schrödinger-egyenletének megoldásával kapott általános kölcsönha-
tás köt össze. Egy ilyen klasszikus rendszerben az energetikailag legoptimálisabb kon-





Mivel a sokdimenziós Ee függvény minimumát általában nem lehet analitikusan megadni,
így numerikusan kell megközelíteni a problémát. Sok atom esetén azonban numerikusan
is rengeteg erőforrást emészthet fel ennek a függvénynek a meghatározása egy véges rá-
cson, így ehelyett egy kezdeti geometriából kiindulva iteratíven oldjuk meg a potenciál
FEJEZET 2. ELMÉLETI ÁTTEKINTÉS 15
minimumának keresését. Ehhez az adott atomi konfiguráció mellett megoldjuk az elekt-
ronok Schrödinger-egyenletét, majd mivel az elektronok hullámfüggvénye csak paramé-
terként függ a magkoordinátáktól, a potenciál deriváltjainak (erőknek) meghatározásához








ahol α egy paraméter, E pedig a ψ sajátfüggvényhez tartozó sajátérték. Ez alapján az erők
meghatározhatóak anélkül, hogy a számolás során meghatároznánk a kitérített rendszer-
ben a sajátértékeket, ami nagyban gyorsítja a számolást.
Azonban a (2.1.7) egyenlet nem csak minimumban, hanem maximumban vagy akár
egy nyeregpontban is teljesülhet. Ezért nem feltétlenül elegendő az erők minimalizálása a
stabil szerkezet meghatározásához, meg kell vizsgálni a rendszer stabilitását. Ehhez meg
kell határozni a második derivált mátrixot, aminek a sajátértékei mutatják meg a rendszer
stabilitását. Ezek a sajátértékek összekapcsolhatóak a rendszer elemi rezgési gerjesztése-
inek frekvenciáival, ehhez bontsuk fel az atommagok koordinátáit a következőképpen:
RI(t) = RI,0 +uI(t), (2.1.9)
ahol RI,0 az adott atommag egyensúlyi helyzete és uI(t) a mag egyensúlyi helyzetétől
való elmozdulása.
Egy ilyen általános potenciálban való mozgás általában nehezen kezelhető, így annak
érdekében, hogy analitikusan kezelhetővé tegyük a problémát, fejtsük sorba az atomma-












uJ(t)[∇J ◦∇KEe({RI,0})]uK(t)+ . . . ,
(2.1.10)
ahol n az atommagok száma, az összegzés J,K szerint pedig az atommagokon fut végig.
A sorfejtés első konstans tagja nem befolyásolja az atomok mozgását, mivel az erők a
potenciális energia deriváltjaival arányosak. A második tagban megjelenik a potenciális
energia deriváltja, ami a (2.1.7) egyenlet következtében zérus értékű. Így az első nem
eltűnő tag a sorfejtésben a potenciális energia második deriváltjával arányos, vagyis a
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Ez az egyenletrendszer egy csatolt harmonikus oszcillátorokból álló rendszert ír le, így a





ezenfelül ha figyelembe vesszük a szilárd testekben az atomok periodicitását, akkor a





ahol Q(q) az úgynevezett normálmódus és ω(q) a rezgési frekvencia. Erre felírva
a (2.1.12) egyenletet a következőt kapjuk:
−ω(q)2Q(q) = D(q)Q(q), (2.1.15)








Ennek a mátrixnak megoldva a sajátérték-egyenletét megkapjuk a rezgési frekvenciákat és
normálmódusokat. A rezgések kvantummechanikai leírása előtt azonban érdemes megje-
gyezni, hogy egy szilárd testnek a Goldstone-tétel miatt minden esetben van három zérus
frekvenciás rezgési módusa. A Goldstone-tétel azt mondja ki, hogy ha egy rendszerben az
alapállapot sért egy folytonos szimmetriát (spontán szimmetriasértés), akkor a rendszer-
ben a sérült szimmetriák generátorainak megfelelő számú alacsony energiás gerjesztésnek
kell megjelennie. Szilárd testek esetén, habár a rendszer folytonos eltolásszimmetriával
rendelkezik, az alapállapotban az atomok rácsszerkezetbe rendeződnek így ez a folyto-
nos szimmetria sérül. Mivel szilárd testekben mindhárom térbeli eltolásinvariancia sérül,
így három zérus energiájú gerjesztésnek kell megjelennie a rendszerben, melyek a zérus
frekvenciával rendelkező rácsrezgések lesznek. Ezekhez a rezgésekhez tartozó normál-
módusok minden esetben invariánsak az eredeti folytonos szimmetriaműveletekre, vagyis
egyszerű eltolásoknak felelnek meg a három térbeli irányba, ami azt eredményezi, hogy
ezek a Brillouin-zóna közepében a Γ pontban találhatóak. Ez azt is eredményezi, hogy
három olyan ω(q) függvényt fogunk kapni, ami a Γ pontban zérus értékről indul, ezeket
nevezzük akusztikus ágaknak. Amennyiben m > 1 atom található az elemi cellában, ak-
kor a további 3m−3 darab ág a Γ pontban is zérustól különböző frekvenciához tartozik,
ezeket nevezzük optikai ágaknak.
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ahol Pν(q) a ν-edik normálmódusokhoz kanonikusan konjugált impulzus.
Ez a Hamilton-függvény már nem csatolt harmonikus oszcillátorokat ír le, hanem
egymástól független harmonikus oszcillátorokat. Ezt a rendszert már lehet kvantumme-
chanikai keretek között kezelni, felhasználva a kvantummechanikai oszcillátorok keltő-
























amely operátorokra a következő kommutációs reláció érvényes:[
d̂ν ′(q′), d̂†ν(q)
]
= δν ,ν ′δ
3(q−q′), (2.1.19)
ahol δν ,ν ′ a Kronecker-delta, δ 3(q−q′) pedig a háromdimenziós Dirac-delta függvény,.




























ami egy 3n darab független harmonikus oszcillátorból álló rendszert ír le. A Hamilton-
operátorban található keltő és eltüntető operátorokkal pedig egy rácsrezgés keltését
(emisszióját) vagy elnyelését (abszorpcióját) lehet leírni. Ezeket a rácsrezgéseket ebben a
másodkvantált formalizmusban fononoknak nevezett kvázirészecskékkel írjuk le, melyek
a keltő és eltüntető operátorok (2.1.19) egyenletben felírt kommutációs relációja miatt
bozonok.
Megjegyzendő, hogy a fentebb tárgyalt közelítésben az atommagok közötti kölcsön-
hatást csak másodrendig fejtettük sorba, míg egyes esetekben a harmad- vagy magasabb
rendű tagok sem hanyagolhatóak el. Ezzel a közelítéssel több fizikailag fontos folyama-
tot elhanyagoltunk, mint például a rácsrezgések egymással vett kölcsönhatása, vagy egy
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fonon elbomlása két vagy több fononná. Ezek a rezgések közötti kölcsönhatások nagy
szerepet játszanak a hőtágulás, az olvadás és a hasonló nemlineáris jelenségek leírásában,
de az általunk vizsgált folyamatok során ezek elhanyagolhatóak, így a továbbiakban nem
foglalkozunk velük.
2.1.2. Periodikus rendszerek elektronszerkezete
Amennyiben egy kvantummechanikai rendszer bármilyen eltolásra invariáns, akkor belát-
ható, hogy a rendszerben a részecske impulzusa megmaradó mennyiség, vagyis jó kvan-




ahol p a részecske impulzusa, ami bármilyen értéket felvehet. Ehhez hasonlóan, ha a
rendszer csak bizonyos eltolásokra invariáns, akkor is definiálható egy megmaradó im-
pulzusszerű mennyiség, ami azonban csak bizonyos értékeket vehet fel. Ebben az esetben
a rendszer hullámfüggvényének teljesítenie kell a Bloch-tételt :
ψn,k(r+R) = eikR
∣∣ψn,k(r)〉 , (2.1.23)
ahol a rendszer az R eltolásra invariáns. A továbbiakban — az egyszerűség kedvéért —
a teljes sokrészecske-hullámfüggvény helyett egy effektív egyrészecske leírásban fogunk
dolgozni. A k úgynevezett rácsimpulzusban periodikus lesz a rendszer, mivel minden
eltoláshoz található egy olyan G vektor, melyre:
RG = 2π, (2.1.24)
ekkor a k+G rácsimpulzussal rendelkező hullámfüggvény ugyanúgy transzformálódik
mint a k impulzussal rendelkező. Így elmondható, hogy elegendő a k vektorokat a ]−
−G/2;G/2] tartományban felvenni. Amennyiben a rendszerben mindhárom térbeli irány-
ban megvan a diszkrét periodicitás, akkor a három elemi eltoláshoz (a továbbiakban rács-
vektorokhoz) három G j vektort (a továbbiakban reciprokrács-vektort) lehet rendelni, me-
lyeket az következő összefüggés köt össze:
RiG j = 2πδi j, (2.1.25)
ahol δi j a Kronecker-delta. A tartomány, amelyen belül felvesszük a k vektorok vannak
Brillouin-zónának nevezzük.
Kristályrács esetén így a Schrödinger-egyenletben megjelenik a k mint a rendszer szim-
metriáiból adódó kvantumszám, amitől mind a hullámfüggvény, mind a sajátértékek füg-
genek:
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Ĥ
∣∣ψn,k〉= εnk ∣∣ψn,k〉 , (2.1.26)
ahol εnk-t az elektronok diszperziós relációjának, vagy elektronikus sávszerkezetnek is
szokás nevezni. Annak érdekében, hogy ezt meghatározzuk szükséges a hullámfüggvé-
nyünket olyan bázison kifejteni, amelyek teljesítik a Bloch-tételt. Ehhez két merőben el-
térő módszert szokás használni :
– síkhullám módszer: a módszer lényege, hogy a hullámfüggvényeket egy síkhullám
és egy rácsperiodikus függvény szorzataként vesszük fel :∣∣ψn,k(r)〉= eikr ∣∣un,k(r)〉 , (2.1.27)
ahol
∣∣un,k(r)〉 az úgynevezett Bloch-függvény. Ez a módszer általában jól használ-
ható fémek esetén, mivel a síkhullámokkal könnyebben le lehet írni a delokalizált
hullámfüggvényeket.
– lokalizált hullámfüggvények módszere: ennek a módszereknek a lényege, hogy a





∣∣wn,k(r)〉-t Wannier-függvényeknek nevezzük. Ez a módszer akkor előnyös,
ha félvezetőket, vagy szigetelőket vizsgálunk.
Általában a sajátértékeket és a hullámfüggvényeket a későbbiekben bemutatott
sűrűségfunkcionál-elméleten alapuló numerikus számolásokkal lehet meghatározni.
Azonban — mivel ezek a számolások rendkívül időigényesek lehetnek — a praktikus
felhasználás érdekében egyszerűbb effektív modellt illesztünk ezekhez, melyet a követ-
kezőkben mutatunk be.
2.1.3. Szoros kötésű modell
Félvezetők, illetve félfémek esetén az egyik legelterjedtebb modell az úgynevezett szoros
kötésű modell, melynek lényege, hogy a hullámfüggvényeket atomokra lokalizált hul-
lámfüggvények lineárkombinációjaként építjük fel. Szilárd testek vizsgálatakor ezt úgy
tehetjük meg – annak érdekében, hogy kielégítsük a Bloch-tételt –, hogy az adott atomra
lokalizált hullámfüggvényeket megszorozzuk egy k-tól függő fázisfaktorral, illetve meg-
engedjük, hogy a lineárkombinációs együttható (c) is függjön k-tól :∣∣ψn,k〉= ∑
i,l
cn,i,l(k)eikRl φi(r−Rl), (2.1.29)
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ahol φi az Rl atom helyére lokalizált i-edik atomi hullámfüggvény. Erre felírva a
Schrödinger-egyenletet a következőt kapjuk:
Ĥ ∑
i,l
cn,i,leik(Rl)φi(r−Rl) = εnk ∑
i,l
cn,i,leik(Rl)φi(r−Rl). (2.1.30)
Ezt balról megszorozva φ∗i′ (r−Rl′)e
−ikRl′ -vel és integrálva r szerint a következő mátrix-
egyenletet kapjuk a lineárkombinációs együtthatókra:
∑
i







d3rφ∗i′ (r−Rl′)Hφi(r−Rl)︸ ︷︷ ︸
ti′i(Rl−Rl′)
eik(Rl−Rl′), (2.1.32)




d3rφ∗i′ (r−Rl′)φi(r−Rl)︸ ︷︷ ︸
si′i(Rl−Rl′)
eik(Rl−Rl′), (2.1.33)
ahol si′i(Rl′ −Rl) az átfedési integrál. Mind az átfedési integrálokat, mind a hopping-
integrálokat a gyakorlatban a pontosabb számolásokat adó eredményekhez szokás illesz-
teni. A mi számolásainkban mivel szükségünk van a hullámfüggvényekre bizonyos átme-
neti mátrixelemek meghatározásához, az átfedési integrálokat numerikusan határozzuk
meg az általunk felvett bázison és csak a hopping-integrálokat vesszük illesztési paramé-
terként.
Utolsó lépésként az átmeneti mátrixelemek egyszerűbb felírásához vezessük be az
elektronokra is a fononoknál tárgyalt másodkvantált operátorokat, melyekkel az adott hul-
lámfüggvény a következőképpen írható fel :
|ψn,k,s〉= a†n,k,s|0〉, (2.1.34)
ahol a†n,k,s egy s spinnel rendelkező elektront kelt az n-edik sávra k hullámszámmal a
|0〉 vákuumból. Az elektronok keltő és eltüntető operátorainak pedig teljesíteniük kell a







A hullámfüggvényekhez hasonlóan ezek az operátorok is felírhatóak az atomi hullám-
függvények lineárkombinációjaként :∣∣ψn,k,s〉= a†n,k,s|0〉= ∑
i, j
cn,i, j(k)eikRia†i, j,s|0〉, (2.1.36)
ahol a†i, j,s az i-edik atomra lokalizált a j-edik bázisállapotra kelt egy s spinű elektront.
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2.2. A sűrűségfunkcionál-elmélet alapjai
A dolgozat során sokszor használom a sűrűségfunkcionál-elméleten alapuló kódokat,
ezért a következő részben röviden bemutatom ennek az elméletnek az alapjait.
2.2.1. A sűrűségfunkcionál-elmélet szükségessége
Egy kölcsönható sokrészecske-rendszer pontos leírásához szükséges, hogy megoldjuk az
időfüggő Schrödinger-egyenletet, amely függ az N darab részecske térbeli (és esetleges
spinkoordinájától), ami azt jelenti, hogy legalább 3N darab térbeli koordinátától fog füg-
geni a hullámfüggvény. Több részecskét tartalmazó kölcsönható rendszerre az analitikus
megoldás megtalálása igen nehéz feladat, ezért ezt a problémát általában numerikus ol-
dalról közelítjük meg.
Ha koordinátánként egy véges r darab pontot tartalmazó rácson akarjuk numerikusan
kiértékelni a hullámfüggvényt, akkor összesen r3N darab komplex számot kell eltárolni.
Ez még kevés atomot tartalmazó molekulák esetén is hatalmas (jelenleg az emberiség
számára nem elérhető mennyiségű) tárhelyet igényel, vagyis így nem lehet megoldani a
problémát.
Egy lehetséges eljárás, hogy megpróbáljuk csökkenteni a szükséges koordináták szá-
mát, hiszen ha akár csak meg tudjuk azt felezni, már azzal is 23N-el csökken a numeri-
kus pontok száma. A sűrűségfunkcionál-elmélet segítségével a sokrészecske problémát
át lehet transzformálni egy effektív egyrészecske problémára, aminek már csak r3 da-
rab numerikus pontra van szüksége a probléma leírásához. A következő részben ennek a
transzformációnak az elméleti alapjait mutatom be.
2.2.2. A Hohenberg–Kohn-tételek
A sűrűségfunkcionál-elmélet alapja, hogy egy külső potenciálba (pl. : atommagok von-
zó potenciáljába) helyezett, kölcsönható elektronrendszer teljes energiáját az alábbi





dri|ψ(r,r2, . . . ,rN)|2. (2.2.1)
Az egyelektron-sűrűség és a teljes energia közötti összefüggésnek a létezését és az egyér-
telmű megfeleltetést mondják ki a Hohenberg–Kohn-tételek.
Az első Hohenberg–Kohn-tétel [108; 109] azt mondja ki, hogy a részecskerendszer
teljes energiája egy additív konstans erejéig egyértelmű funkcionálja az egyelektron-
sűrűségnek. Ennek a tételnek a bizonyításához először tekintsünk egy részecskét egy V (r)
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φ(r) = Eφ(r). (2.2.2)
Ezt az egyenletet bizonyos esetekben akár analitikusan is meg lehet oldani, majd ebből
meg lehet kapni az alapállapotot leíró hullámfüggvényt (ψ0(r)) és energiát (E0). Az alap-
állapoti hullámfüggvényből pedig megkapható a sűrűség, így végső soron a külső poten-
ciálból kiszámítottuk az egyrészecske-sűrűséget. Könnyen belátható, hogy ezek a lépések
több részecske esetén is elvégezhetőek ugyanezzel az eredménnyel. Ahhoz, hogy belás-
suk a Hohenberg–Kohn-tételt ezt a lépéssorozatot kell megfordítanunk, vagyis az adott
sűrűségből egy additív konstans erejéig meg kell kapnunk a külső potenciált.
Ennek bizonyításához vegyünk két külső potenciált amelyek nem csak egy konstans-
ban térnek el :
V̂1 6= V̂2 +konstans. (2.2.3)
Ezután írjuk fel a két potenciálhoz tartozó Hamilton-operátort, ami az egyrészecske ki-










T̂ (i)+Ŵee +V̂2. (2.2.4)
Tegyük most fel a tétel ellenkezőjét, vagyis hogy ennek a két különböző operátornak
ugyanaz az alapállapoti sajátfüggvénye:
Ĥ1|ψ〉= E1|ψ〉 Ĥ2|ψ〉= E2|ψ〉! (2.2.5)
Ezután vonjuk ki a két egyenletet egymásból :
(V̂1−V̂2)|ψ〉= (E1−E2)|ψ〉, (2.2.6)




(v1(ri)− v2(ri))ψ(r1,r2, . . . ,rN) = (E1−E2)ψ(r1,r2, . . . ,rN). (2.2.7)
Ennek az egyenlőségnek minden pontban teljesülnie kell, amiből következik, hogy a két
potenciál legfeljebb egy additív konstans erejéig különbözhet, vagyis ellentmondásba üt-
köztünk így a tétel egy részét bebizonyítottuk.
A bizonyítás további részéhez vegyük a két Hamilton-operátor két alapállapoti hul-
lámfüggvényét ψ1,ψ2-t, melyek nem egyeznek meg, viszont az alapállapoti sűrűsége
FEJEZET 2. ELMÉLETI ÁTTEKINTÉS 23
mindkettőnek ugyanaz az n(r) függvény. Ekkor a variációs elvből következik az aláb-
bi egyenlőtlenség:
E1 = 〈ψ1|Ĥ1|ψ1〉< 〈ψ2|Ĥ1|ψ2〉= E2 +
∫
(v1(r)− v2(r))n(r)dr. (2.2.8)
Felcserélve a két Hamilton-operátort és a hullámfüggvényeket, akkor a következő egyen-
lőtlenséget kapjuk:
E2 < E1 +
∫
(v2(r)− v1(r))n(r)dr. (2.2.9)
Így összeadva a két egyenlőtlenséget a következőt kapjuk:
E1 +E2 < E1 +E2, (2.2.10)
ezzel bebizonyítottuk azt is, hogy adott sűrűséghez egy globális fázisfaktortól eltekintve
nem tartozhat különböző hullámfüggvény, vagyis beláttuk, hogy nem létezhet két olyan
potenciál amelyekhez ugyanazon alapállapoti sűrűség tartozik, amennyiben nem csak egy
additív konstansban különböznek.
A második Hohenberg–Kohn-tétel azt mondja ki, hogy az alapállapoti energiát meg-
kaphatjuk variációsan, vagyis az a sűrűség, amely minimalizálja a teljes energiát, éppen
az alapállapoti sűrűség. Ennek a tételnek a bizonyítása viszonylag egyszerű, mivel már
beláttuk, hogy a sűrűség és a külső potenciál között egyértelmű megfeleltetés van. Mivel
a Hamilton-operátort a külső potenciál, illetve az elektronok száma határozza meg, így
adódik, hogy a sajátfüggvénye, vagyis a hullámfüggvény funkcionálja az egyelektron-
sűrűségnek. Ebből következően Ĥ várhatóértéke is funkcionálja a sűrűségnek:
〈ψ|Ĥ|ψ〉= E[n]. (2.2.11)
A hullámfüggvényekre kimondható variációs elvből következik, hogy ha vesszük a
rendszer alapállapoti hullámfüggvényét (|ψ〉) és egy másik tetszőleges hullámfüggvényt
(|ψ ′〉), akkor fennáll a következő egyenlőtlenség:
〈ψ ′|Ĥ|ψ ′〉> 〈ψ|Ĥ|ψ〉. (2.2.12)
Ezt a (2.2.11) egyenlettel összevetve a következőt kapjuk az energiafunkcionálra:
E[n′]> E[n]. (2.2.13)
2.2.3. A Kohn–Sham-egyenletek
Miután beláttuk, hogy az alapállapoti energia egyértelmű funkcionálja az egyelektron-
sűrűségnek és az alapállapot megkapható variációsan, bemutatunk egy lehetséges mód-
szert az alapállapot meghatározására. Az úgynevezett Kohn–Sham-egyenletek felírásához
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vegyük a Φ egy Slater-determináns alakú hullámfüggvényt, melyet a φi(r,s) ortogonális
hullámfüggvényekből építünk fel. Ekkor — a hullámfüggvények spinfüggésétől eltekint-























ahol az első tag a kinetikus energia, a második egy külső potenciállal vett kölcsönhatási
energia, a harmadik a klasszikus Coulomb-kölcsönhatási energia, Exc[n] pedig a kicse-
rélődési és korrelációs energia. Ezt a funkcionált úgy kell minimalizálni, hogy közben a
hullámfüggvények normáltak maradnak. Ehhez a meglévő funkcionált ki kell egészíteni































































φi(r) = εiφi(r). (2.2.18)
Ez az egyenlet már könnyebben kezelhető numerikusan. Amennyiben rendelkezésünkre
áll az egzakt kicserélődési és korrelációs energiát tartalmazó energiafunkcionál, akkor az
egyenlet megoldásával a Schrödinger-egyenletet is megoldanánk egyben. Habár az eg-
zakt kicserélődési energia (Fock-féle kicserélődési tag) ismert, addig az egzakt korrelá-
ciós energia nem. Az egzakt funkcionál hiányában, több különböző közelítés is ismert a
kicserélődési és korrelációs energia kifejezésére, azonban ezek közül körültekintően kell
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választani, mivel ezek nem minden esetben adnak pontos eredményeket. A következők-
ben a dolgozatban használt kicserélődési és korrelációs tagokat, illetve azok előnyeit és
hátrányait mutatom be:
– Lokális sűrűség-közelítés : A kicserélődési és korrelációs energiatagot közelíthetjük




vagyis a kicserélődési és korrelációs potenciál csak a lokális sűrűségtől függ, ezt a
közelítést az angol szakirodalomban Local Density Approximation-nek vagy rövi-
den LDA-nak szokás nevezni. Ebben a közelítésben a potenciál kicserélődési tagját












A korrelációs tag két határesetben ismert analitikus formában, a sűrű elektrongázra
[111]:
ELDAc [n] = A ln(rS)+B+ rS(C ln(rS)+D), (2.2.21)
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, (2.2.22)








A két határeset közötti tartományban is megadható a korrelációs energia és a sűrű-
ség közötti összefüggés, melynek meghatározásához numerikus módszerek szüksé-
gesek [112]. Mivel nem adható meg a teljes analitikus formula, így a kicserélődési
funkcionált különböző paraméterezett funkcionálokkal lehet modellezni [113–116].
Így a teljes LDA funkcionál megadható, de az mégsem adja vissza az egzakt ki-
cserélődési és korrelációs energiát, mivel nem veszi figyelembe, hogy az függhet
a sűrűség deriváltjaitól, vagy egyéb függvényeitől. Ezen funkcionállal végzett szá-
molások általában jelentősen alulbecsülik a félvezetők esetében a tiltott sáv nagysá-
gát, illetve vezetők esetén is pontatlanul adják vissza az elektronok sávszerkezetét.
Ezenfelül pontatlan egyszerű rendszerekre (pl. atomok, vagy hidrogénkötések le-
írása), illetve a van der Waals kölcsönhatás sem kezelhető ebben a közelítésben.
Előnye viszont, hogy numerikus számolások során gyors, a szerkezet és a rezgési
frekvenciák meghatározására jól használható.
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– Általánosított gradiens közelítés : Ebben a közelítésben a lokális sűrűség közelítés-
hez még hozzáadunk egy tagot, amely a sűrűség gradiensétől függ:
Exc = ELDAxc [n]+Exc[∇n]. (2.2.24)
A gradienstag bevezetésével azon rendszerek, amikben az elektronsűrűség gyorsan
oszcillál pontosabban kezelhetőek, illetve az LDA-tól eltérően a hosszútávú Van der
Waals kölcsönhatás is kezelhető ebben a közelítésben. Az Exc[∇n] kiegészítő tagot
többféleképpen lehet paraméterezni úgy, hogy minél pontosabb eredményeket ad-
jon vissza akár a rezgési frekvenciákat, akár a sávszerkezetet tekintve. Azonban, ha
úgy paraméterezünk egy potenciált, hogy pontos eredményeket adjon az anyagok
szerkezetére, akkor azok általában rossz eredményeket adnak a frekvenciákra, vagy
a sávszerkezetre. Így érdemesebb olyan paraméterezést használni amely hasonlóan
jó eredményt ad a szerkezetre, a rezgésekre vagy a sávszerkezetre. Ezenfelül érde-
mes olyan paraméterezést választani ami teljesít bizonyos összegszabályokat. Egy
ilyen elterjedt a Perdew-Burke-Erzenhoff-potenciál (PBE) [117], melyet a dolgozat
során többször használunk. Ennek a potenciálnak az alkalmazása általában sokkal
jobb eredményt ad az elektromos sávszerkezetre, míg a szerkezet és a rezgési frek-
venciák sem kevésbé pontatlanok az LDA-val kapható eredményekhez képest.
– Hibrid funkcionálok: Ebben a közelítésben felhasználjuk, hogy a Hartree-Fock kö-
zelítésből ismert az egzakt kicserélődési tag két hullámfüggvény között :





ϕ∗i (r)ϕ j(r)ϕi(r′)ϕ∗j (r′)
|r− r′|
. (2.2.25)
Azonban, ha csak ezt az energiatagot vesszük figyelembe, akkor túlbecsüljük a til-
tott sávot, így ehelyett keverjük az egzakt kicserélődési potenciált, a PBE kicserélő-
dési potenciállal. Ez azért előnyös, mivel a PBE és az LDA közelítésben a tiltott
sáv értéke alulbecsült, így a két tag kombinálásával sokkal pontosabb elektron-
sávszerkezeteket lehet kapni. A funkcionált úgy állítjuk elő, hogy a korrelációs ta-
got teljes mértékben a PBE korrelációs tagjából vesszük, míg a kicserélődést egy
választható paraméterrel keverjük hozzá:
Exc = EPBEc +AexxE
PBE
x +(1−Aexx)EHFx . (2.2.26)
Amennyiben Aexx értékét 0,25-nek választunk, akkor az így kapott funkcionált
PBE0 funkcionálnak nevezik. Ezen túlmenően még szétválaszthatjuk az elektron-
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ahol µ az úgynevezett skálázási paraméter, erf(x) pedig a Gauss-féle hibafüggvény.
Ezzel együtt szétválaszthatjuk a kicserélődési funkcionálokat is rövidtávú (SR) és
hosszútávú (LR) tagokra. Mivel a kicserélődési funkcionálok általában rosszul ír-
ják le a rövidtávú kölcsönhatásokat, így a funkcionál ezen részét adjuk meg a két
funkcionál kombinálásával az alábbi módon:
Exc = Ec,PBE +AexxESRx,PBE(µ)+(1−Aexx)ESRx,HF(µ)+ELRx,PBE(µ). (2.2.28)
Ennek a funkcionálnak a standard paraméterezése a Aexx = 0,25, µ = 0,2Å pa-
raméterpár [118], amely általában jobban adja vissza a kísérletileg mért tiltott sáv
nagyságát a korábbi módszerekhez képest. Ezt nevezik HSE06 funkcionálnak. Ez a
funkcionál az esetek nagy többségében pontos eredményt ad a tiltott sáv nagyságá-
ra, illetve a paraméterek változtatásával ez az érték tovább javítható [119].
Az így számolt eredmények sem feltétlenül pontosak, eltérő eredményeket lehet
kapni a soktestproblémát alapul vevő úgynevezett GW módszerrel [120], amely
önkonzisztensen veszi figyelembe mind a hullámfüggvényt, mind az árnyékolt köl-
csönhatást. Azonban ezek az önkonzisztens számolások rendkívül időigényesek,
így általában nehezen használhatóak fizikai mennyiségek meghatározásához.
A dolgozatban használt funkcionálok után a következőkben bemutatjuk, hogy a megfelelő
bázisválasztás hogyan segíthet a pontosabb eredmények elérésében.
2.2.4. A bázisválasztás szerepe
A numerikus számolások során annak érdekében, hogy a parciális differenciálegyenle-
teket (pl. Kohn–Sham-egyenlet) numerikusan kezelhető mátrix sajátérték-egyenletekké
alakítsuk, a hullámfüggvényeket egy előre definiált bázison fejtjük ki. A problémától füg-
gően több különböző bázisválasztás is lehetséges:
– Molekulák és nem periodikus anyagok esetén a szokásos bázis véges kiterjedésű,
atomokra centrált hullámfüggvényekből áll. Ez azért hasznos, mivel molekulák ese-
tén a numerikus integrálokat egy véges nagy térfogatban szeretnénk kiszámolni, ez
pedig egy olyan bázis esetén amely véges távolság után nulla sokkal effektívebben
számolhatóak, mint egy végtelen kiterjedésű bázis esetén. Ugyanakkor ez a mód-
szer alkalmazható szilárd testek esetén is, főleg kétdimenziós anyagok esetében, mi-
vel a rendelkezésre álló kódok többnyire mindhárom dimenzióban periodikus határ-
feltételt alkalmaznak. A pontos modellezés érdekében szükséges az egyik irányban
nagy rácsállandót választani, hogy az egymáshoz képest eltolt egyrétegnyi anyagok
hullámfüggvényei ne fedjenek át. Egy véges kiterjedésű bázisban azonban ez nem
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jár többlet számolási igénnyel, ugyanis arra a térfogatra, ahova már nem terjed ki a
hullámfüggvény, nem kell az integrálokat számolni. Véges méretű lokalizált bázist
használva problémát okoz, hogy egy geometriai relaxáció során az atomok elmoz-
dításával megváltoznak a bázisfüggvények is, így a különböző integrálokat (pl. :
átfedési integrálok) minden egyes lépésben újra kell számolni. A dolgozat során az
AIMS szoftverrel [121; 122] végzett számolásokban ilyen bázisokat használunk.
– Periodikus szilárd testek esetén érdemes olyan bázist választani, amely már önma-
gában is magába foglalja a periodikus határfeltételt, erre a legegyszerűbb választás
a síkhullámokból álló bázis. Ez a bázis az atomokra lokalizált bázissal ellentétben
nem függ az atomok helyzetétől, így geometriai optimalizáció esetében az atomok
mozgatásakor nem szükséges extra műveleteket elvégezni. A bázisválasztást ilyen
típusú bázisban egy paraméterrel lehet leírni, a legnagyobb síkhullámhoz tartozó




Ennek az értéknek a megfelelő választása nagyon fontos, mivel ha ezt az értéket
alacsonynak választjuk, akkor a bázis nem lesz elegendően nagy és pontatlan ered-
ményeket kaphatunk, míg ha túlzottan magasnak választjuk, akkor a számolás sok-
kal több időt vehet igénybe. Annak érdekében, hogy pontos eredményeket kapjunk
a lehető legrövidebb idő alatt, érdemes kiszámolni a vizsgált fizikai mennyiséget
több levágási energiával és megvizsgálni azt, hogy mekkora levágási energiánál
konvergál be a vizsgált mennyiség, majd a további számolások során ezt használni.
Kétdimenziós rendszerek esetén ebben a bázisban előjön az a probléma, hogy a ré-
tegek közötti hullámfüggvények átfedhetnek, mivel maguk a bázisfüggvények min-
den irányba periodikusak. Annak érdekében, hogy elkerüljük ezt a hibát, az iroda-
lomban elfogadott, legalább 10Å-nyi vákuumot helyezünk a két réteg közé. Mivel a






ahol ki a k vektor i-edik komponense, Li az i-edik rácsvektor hossza, n pedig egész
szám, amelynek maximális értékét a levágási energia határozza meg. Mivel na-
gyobb Li esetén az n maximális értéke is nőni fog, így rögzített levágási energia
esetében is nő a bázis mérete amennyiben növeljük az elemi cella térfogatát. Ez azt
eredményezi, hogy néhány rétegnyi kétdimenziós anyag modellezése sokkal több
számolási időt vesz igénybe, mint egy háromdimenziós anyag vizsgálata hasonló
paraméterekkel.
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A dolgozat során bemutatott számolások közül a VASP programcsomaggal [123;
124] végzett számolások során használtunk ilyen bázist.
A számolások során nem csak a bázisválasztás tudja befolyásolni a számítási kapaci-
tást, hanem az is, hogy figyelembe vesszük-e a lezárt héjakhoz tartozó elektronokat, vagy
azokat csak egy effektív potenciál segítségével vizsgáljuk. Az általunk használt kódok
esetében a véges kiterjedésű bázist használó AIMS az összes elektront figyelembe veszi,
míg a síkhullámbázist alkalmazó VASP a lezárt héjakat egy effektív potenciál keretein
belül veszi figyelembe a projektorral kiegészített hullámmódszer keretein belül [125] egy
úgynevezett fagyott héj közelítést alkalmazva. A következő részben ezt a módszert fogjuk
röviden bemutatni.
2.2.5. A lezárt héjak kezelése
Alacsony rendszámú elemeket tartalmazó molekulák vagy szilárd testek esetében is ész-
revehető, hogy a lezárt héjakban található elektronok nem vesznek részt a kötésekben,
vagyis ezen pályák érdemben nem változnak az izolált atomi hullámfüggvényekhez ké-
pest. Ugyanakkor ezek az elektronok hatnak a kötésekben részt vevő elektronokra, egy-
részt az atommag töltésének leárnyékolásával, másrészt a kicserélődési és korrelációs köl-
csönhatásban is részt vesznek. A számolásokhoz szükséges erőforrásokat és időt azonban
nagyban csökkentheti, ha ezen elektronok pályáinak változását elhanyagoljuk és helyet-
te ezen elektronok hullámfüggvényeit az izolált atomi hullámfüggvénnyel helyettesítjük.
Ezt nevezzük befagyasztott héj közelítésnek. Ebben az esetben szétválaszthatjuk az elekt-
ronsűrűséget a rögzített héjbeli (nc(r)) és a vegyértékelektronok (nv(r)) sűrűségére:
n(r) = nc(r)+nv(r). (2.2.31)









































Ezt a funkcionált szét lehet bontani a zárt héjbeli és a vegyértékelektronokat tartalma-
zó funkcionálokra (első és második sor), illetve a két csoport kölcsönhatását tartalmazó
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funkcionálra (harmadik sor). Amennyiben befagyasztjuk a zárt héjba tartozó elektronokat,
akkor ezek pályái szerint nem kell variálunk, így a fenti képletből az első sor egy konstans
értéket ad, amelyet elhanyagolhatunk. Hasonlóan a héjbeli és vegyértékelektronok közöt-
ti kölcsönhatásban is rögzítettnek tekintve nc(r)-t az eredeti v(r) külső potenciál helyett







Amennyiben hasonlóan rögzítjük a kicserélődési és korrelációs energiatagban a héjbeli
elektronok sűrűségét, akkor a (2.2.18) Kohn-Sham-egyenlet helyett felírható egy hasonló










φi,eff(r) = εi,effφi,eff(r). (2.2.34)
Ezeket az effektív potenciálokat többféleképpen lehet választani [126; 127]. Például úgy-
nevezett normatartó effektív potenciálokként [128], melyek az atommagok egy adott kör-
nyezetében módosítják a potenciált úgy, hogy közben az effektív hullámfüggvények nor-
mája megegyezzen a valódi hullámfüggvény normájával. Ilyen potenciálok alkalmazásá-
val az is elérhető, hogy a vizsgált vegyértékelektronok hullámfüggvényei az atommagok
környezetében tapasztalható erősen oszcilláló viselkedés helyett egy sima, lassan válto-
zó függvényként viselkedjenek, ami szintén csökkentheti a szimulációk konvergenciájá-
hoz szükséges időt. A hullámfüggvények ilyenfajta simítása olyan szinten gyorsíthatja a
szimulációkat, hogy egy másik elterjedt választás az effektív potenciálokra az úgyneve-
zett ultralágy potenciálok [129]. Ezen potenciálok használatakor már nem lesz ugyanaz
az effektív hullámfüggvény normája, mint a teljes hullámfüggvény normája az atommag
környezetében, azonban a hullámfüggvény ezekkel tovább simítható, így a számolások
gyorsabbak lehetnek.
Egy ezeken túlmutató módszer az úgynevezett projektorral kiegészített hullámmód-
szer [130], melyben a numerikusan könnyen kezelhető hullámfüggvényt és a valódi osz-
cilláló hullámfüggvényt egy lineáris transzformációval kötjük össze:
φi(r) = T̂ φi,eff(r), (2.2.35)
ahol T̂ az egységoperátor kivéve az atommagok környezetében. Ez a módszer azért is ter-
jedt el széles körben, mivel az ennek megfelelően transzformált operátorral számolt várha-
tóértékek megegyeznek a valódi összes elektront tartalmazó hullámfüggvénnyel számolt
várhatóértékkel, míg a számolások során a numerikusan könnyebben kezelhető hullám-
függvény használható. A következőkben bemutatom, hogy ennek a módszernek a felhasz-
nálásával hogyan lehet meghatározni a későbbiekben a Raman-intenzitások számolásához
elengedhetetlen dielektromos tenzort.
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2.2.6. Dielektromos tenzor számolása a projektorral kiegészített hul-
lámmódszerben
A dielektromos tenzor kiszámításához felhasználtuk a VASP programcsomag megfele-
lő algoritmusait [131] és a következőkben bemutatott kiszámítási mód tárgyalásánál is
nagyrészt követjük a dokumentációban leírtakat.
Egy transzláció-invariáns rendszerben a véletlen fázis közelítésben [132] a dielektro-







ahol G,G′ reciprokrács-vektorok, q a beérkező hullám hullámvektora, χ0G,G′(q,ω) pedig











k+q− εnk− h̄ω− iγ
,
(2.2.37)
ahol V az elemi cella térfogata, wk a k-pont egyre normált súlya egy szimmetrizált k-pont
szettben, fn,k a Fermi-féle eloszlásfüggvény az adott εnk energián, γ pedig infinitezimáli-

























2wkδ (εck+q− εvk− h̄ω)|〈ψc,k+q|ψv,k〉|2, (2.2.39)
ahol az összegzés a v,c indexekre, a vegyérték és a vezetési sávokra megy, δ (x) pedig a











2wkδ (εck+q− εvk− h̄ω)〈ψc,k+qeα |ψv,k〉〈ψc,k+qeβ |ψv,k〉
∗,
(2.2.40)
ahol eα ,eβ az α ,β irányú egységvektor. A dielektromos tenzor valós részét a Kramers–
Kronig-transzformáció segítségével kapjuk meg:
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Ezen integrálok és összegzések elvégzése során azonban ügyelni kell arra, hogy a tenzor
komponensei megfelelően konvergáljanak, amihez több mennyiségben is el kell végezni
a konvergenciatesztet :
– k pontok száma,
– az összegzéskor vett vegyértéksávok száma,
– a Kramers–Kronig-reláció felhasználásakor vett frekvenciapontok száma.
2.3. A Raman-effektus
Az anyagok optikai vizsgálatát a fényre adott válasz alapján kétfelé lehet bontani : ru-
galmas és rugalmatlan szórásra. Előbbi esetében a fény a szóródás után ugyanolyan hul-
lámhosszú mint a beérkező fény, legfeljebb a terjedés iránya vagy polarizációja változik
meg. A rugalmatlan szórás esetében a beérkező és a szórt fény hullámhossza, intenzitása
megváltozik ebbe a kategóriába tartoznak a Raman-szórást [88] eredményező folyama-
tok is. Raman-szórásról akkor beszélünk, ha a monokromatikus fénnyel gerjesztett anyag
attól kissé eltérő hullámhosszú, a beérkezőnél általában jóval kisebb intenzitású fényt bo-
csát ki. Az ilyen szórást akkor nevezzük Raman-szórásnak ha a beérkező és a szórt fény
energiája közötti eltérés párszáz meV-os nagyságrendbe tartozik. A Raman-szórást kétfe-
lé lehet bontani attól függően, hogy a szórt fény energiája kisebb, vagy nagyobb mint a
beérkező fényé, előbbit Stokes míg utóbbit anti-Stokes-szórásnak nevezzük.
Raman-szórás úgy jön létre, hogy első lépésként a rendszer elnyel (abszorbeál) egy
fotont, amivel egy gerjesztett, úgynevezett virtuális állapotba kerül. A virtuális állapotból
ezután a rendszer úgy relaxál, hogy kibocsát (emittál) egy fotont, melynek eredménye-
ként visszatérhet az eredeti állapotba, vagy egy attól eltérő magasabb, vagy alacsonyabb
energiájú állapotba. Amennyiben a kezdő- és a végállapot megegyezik, akkor a lineáris
optikához tartozó Rayleigh-szórásról beszélünk [89]. Abban az esetben, ha a végállapot
magasabb energiájú, mint a kezdőállapot, akkor a szórt foton kisebb energiával rendelke-
zik, így ez a folyamat okozza a Stokes-szórást. Hasonlóan, ha a végállapot alacsonyabb
energiájú, akkor a szórt foton nagyobb energiával rendelkezik, ez a folyamat felel meg az
anti-Stokes-szórásnak.
A Stokes- és anti-Stokes-folyamatok azonban nem ugyanolyan valószínűséggel men-
nek végbe. Míg az előbbinél a rendszernek gerjesztett állapotban kell lennie, addig az
utóbbi akkor is végbemehet ha nincsenek gerjesztések a rendszerben, így a két folyamat-
ból adódó jel intenzitása érzékeny a gerjesztett állapotok betöltöttségére. Mivel a Raman-
szórás során a kezdő- és a végállapot általában abban különbözik, hogy egy vagy több
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fononnal több vagy kevesebb van a rendszerben, így a gerjesztett állapot betöltöttsége
nagyban függ a rendszer hőmérsékletétől a Bose–Einstein-eloszláson keresztül. Emellett
lehetséges az is, hogy ha a Fermi-szint környékén több elektronsáv található, akkor a
Raman-szórás eredményeképpen a végállapotban egy elektron a vegyérték sáv helyett a
vezetési sávban foglal helyet, ezt nevezzük elektronikus Raman-szórásnak. A dolgozat
során ezzel azonban nem foglalkozunk, így a továbbiakban csak a korábbi, úgynevezett
fononikus Raman-szórást tárgyaljuk.
A fononikus Raman-szóráson belül megkülönböztetünk olyan folyamatokat, melyek
során egy fonon keletkezik és az ezen túlmutató magasabb rendű folyamatokat. Abban az
esetben, ha a szórás során egy fonon keletkezik, akkor általában az tapasztalható, hogy
leginkább Γ-ponti fononok adnak járulékot a spektrumba. Ez azzal magyarázható, hogy a
szilárd testekben való kölcsönhatások során a kváziimpulzus megmarad, vagyis amennyi-
ben egy elektron kibocsát vagy elnyel egy fonont, abban az esetben a kibocsátott fonon
kváziimpulzusával megegyező kváziimpulzust veszít. Ezenfelül a látható tartománybeli
fény hullámhossza (300nm-700nm) jóval nagyobb a rendszerre jellemző néhány Å nagy-
ságú rácsállandónál, így a fény hullámszámvektora elenyészően kicsi az elektronéhoz ké-
pest. Mivel a kezdő és a végállapotban a rendszer kváziimpulzusának meg kell egyeznie,
így a kibocsátott vagy elnyelt fonon hullámszámának meg kell egyeznie a fény hullámszá-
mában történt változással, ami elhanyagolhatóan kicsi, így a fonon csak a Brillouin-zóna
közepéből, a Γ-pontból származhat.
Mivel ezen folyamatok meghatározásához elegendő a Γ-ponti rezgési frekvenciákat
meghatározni, így ezeket a csúcsokat sűrűn használják a különböző perturbációk (mint a
mechanikai feszültség, vagy dópolás) mértékének meghatározásához. Ehhez csak a rezgé-
si frekvenciákra vett hatását vizsgálják, amiket az úgynevezett Grüneisen-paraméterekkel







ahol ω a rezgési frekvencia, ε pedig a perturbációt jellemző mennyiség.
Az egyfononos folyamatok esetében nem csak Γ-ponti fononok figyelhetőek meg,
találhatóak a Brillouin-zóna egyéb tartományaiból származó rezgések is. Ezek azonban
csak rácshibák (ponthibák, szemcsehatárok, rácsszélek) esetében figyelhetőek meg, ekkor
ugyanis az elektronoknak a rácshibákon való szóródásuk eredményeképpen megváltoz-
hat a kváziimpulzusa. Amennyiben egy ugyanilyen kváziimpulzusú rezgést bocsát ki az
elektron, akkor összességében az elektron kváziimpulzusa nem változott meg, így a fény
hullámszáma sem változik meg jelentősen. Az ilyen hiba-indukált folyamat során így egy
elektron négy kölcsönhatásban vesz részt, egy hibán való szórásban, egy elektron-fonon,
illetve két elektron-foton kölcsönhatásban a fény kezdeti elnyelésekor és a kibocsátása-
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kor. Alacsony hibakoncentráció esetén az ilyen hiba-indukált csúcsok intenzitása arányos
lesz a koncentrációval, azonban ahogyan növekszik a koncentráció, úgy a hibák már nem
kezelhetőek független hibákként. Ez azt is jelenti, hogy nem kezelhetőek perturbáció-
ként, így a csúcsok intenzitása sem egyértelmű függvénye a koncentrációnak. Végül pe-
dig magas koncentrációnál elkezd csökkenni az effektíven gerjeszthető felület nagysága
így csökken a hiba-indukált csúcsok intenzitása [99].
A hiba-indukált folyamatokhoz hasonló, ugyanakkor rácshibák jelenléte nélkül is vég-
bemenő, nem zérus kváziimpulzusú fononokat eredményező szórás az úgynevezett két-
fononos folyamat. Egy ilyen átmenet a kváziimpulzus megmaradás miatt csak úgy jöhet
létre, hogy két ellentétes impulzusú fonont bocsát ki az elektron. Az ilyen szórás ered-
ménye általában jól megkülönböztethető az egyfononos folyamatokétól, mivel a csúcsok
pozíciója a két fonon frekvenciájának összege lesz. Bizonyos esetekben lehetséges, hogy
két alacsonyabb frekvenciájú fononból adódó kétfononos csúcs átfedhet akár egy hiba-
indukált, akár egy elsőrendű csúcs járulékával. A hiba-indukált és a kétfononos folyama-
tokat összefoglaló néven szokás duplán-rezonáns folyamatoknak is nevezni, mivel ezek
során több olyan virtuális állapotba kerül a rendszer, amelyből legfeljebb kettő egybeeshet
egy valódi állapottal, így rezonánsan erősítve a Raman-jelet.
2.4. A nem-rezonáns Raman-spektrumok számolása
A következő részben bemutatom a nem-rezonáns Raman-spektrumok számolásának
egyik legelterjedtebb módszerét, a Placzek-közelítést, majd bemutatom az általunk hasz-
nált ennél a közelítésnél egy lépéssel tovább menő eljárást.
2.4.1. A Placzek-közelítés
A Placzek-közelítésben [135–137] feltesszük, hogy egy külső elektromos tér (E) hatására
egy olyan polarizáció (P) indukálódik a rendszerben, amely csak lineárisan függ a külső
tértől (lineáris válasz) :
P = αE, (2.4.1)
ahol α az úgynevezett polarizálhatósági tenzor. Az könnyen érthető, hogy az indukált
polarizáció és ezen keresztül a polarizálhatósági tenzor függ a rendszerben elhelyezkedő
atomok helyzetétől, ennél fogva ha egy atomot kimozdítunk az egyensúlyi helyzetéből,
akkor megváltozik a polarizálhatóság. A rácsrezgéseket tekintve sorba fejthetjük a pola-
rizálhatóságot a rácsrezgésekhez tartozó normálmódusok (Qν) szerint :










QνQµ + . . . , (2.4.2)
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ahol azonban figyelembe kell venni, hogy rezgések során az atomok egyensúlyi hely-
zetüktől való eltérése az időben periodikusan változik, melynek frekvenciája a rezgési
frekvencia ων . Ezt figyelembe véve, illetve a sorfejtésből az első tagot meghagyva vagyis
ismételten lineáris közelítést alkalmazva a következőt kapjuk:





Végső soron vegyük figyelembe, hogy a Raman-mérések során a gerjesztő tér is időben
periodikus (vagyis a beérkező fotonok energiája nem zérus), melynek frekvenciáját (ωl)
sokszor lézerfrekvenciának vagy lézerenergiának is nevezzük. Ezt felhasználva és behe-






Az első tag a Rayleigh-szórást írja le, míg a második tagban megjelenik a két időben pe-





[cos(α +β )+ cos(α−β )] , (2.4.5)







Qν [cos((ωl−ων)t)︸ ︷︷ ︸
Stokes-folyamat
+ cos((ωl +ων)t)︸ ︷︷ ︸
Anti-Stokes-folyamat
], (2.4.6)
itt észrevehető, hogy megjelent a lézer- és a rezgési-frekvencia különbsége és összege,
amelyek a Stokes- és anti-Stokes-folyamatoknak felelnek meg. Ez alapján elmondható,
hogy egy rezgési módus akkor Raman-aktív, amennyiben a módusnak megfelelő irányba
kimozdítva az atomokat megváltozik a polarizálhatóság. A mérésekben általában nem
választjuk meg a beeső és a szórt fény polarizációját, ezért erre még ki kell átlagolni
az intenzitásokat. Figyelembe véve, hogy jelen dolgozatban csak kétdimenziós (az x− y
síkban fekvő) anyagokkal foglalkozunk, ezért amennyiben ezt nem jelöljük külön, akkor
a számolásaink során az átlagolást az x− y síkban végezzük el.
Az aktivitások és a Raman-spektrum közötti kapcsolat meghatározásához egyrészt
feltesszük, hogy a rezgési frekvenciához tartozó csúcs alakja különböző relaxációs fo-
lyamatok és a természetes vonalszélesség miatt Dirac-delta helyett egy Lorentz-görbével
helyettesíthető, melynek félértékszélességét vehetjük akár illesztési paraméternek is, de a
dolgozatban a továbbiakban a félértékszélességet konstansnak vesszük. Ezenfelül felhasz-
nálva a [137]-ben megtalálható kapcsolatot a Raman-aktivitások és intenzitások között a
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ahol n(ων) az indukált emisszióból eredő Bose-Einstein faktor, ρ,σ jelöli a polarizálha-









Ezt a képletet felhasználva csak a polarizálhatóság normálmódusok szerinti deriváltját
kell kiszámolni a Raman-spektrumot meghatározásához, a következő részben ennek a
numerikus módszerét mutatom be.
2.4.2. Raman-intenzitások meghatározása ab-initio számolások alap-
ján
A polarizálhatóság deriváltjának meghatározásához mindenekelőtt szükséges magának a
polarizálhatósági tenzornak a kiszámítása. Ezt többféleképpen meg lehet tenni, akár a
lineáris válaszelmélet segítségével, akár másodrendű perturbációszámítást végezve. Az
irodalomban általában a konstans (időben nem változó) elektromos térre vett válaszát
vizsgálják a rendszernek és az erre adott válasz deriváltjából kapják meg a Raman-
aktivitásokat [138]. Azonban ez nem mindig fog pontos eredményt adni, mivel általában
a gerjesztő lézer energiája nem elhanyagolható az elektronok sávszerkezetének karakte-
risztikus energiáihoz képest. Erre jó példa, hogy vezetők esetében, mint például a grafén
vagy a szilicén, az így számolt polarizálhatóság és a deriváltja, vagyis a Raman-aktivitás
is divergál a számolás paramétereinek függvényében, annak ellenére, hogy ismert, hogy
mindkét anyag esetében látható véges nem-rezonáns Raman-spektrum. Az ilyen anya-
gok Raman-spektrumának meghatározásához túl kell lépni a sztatikus téren alapuló szá-
molásokon. Ezt úgy végezzük el, hogy felhasználva a VASP korábban tárgyalt beépített
algoritmusát [131] meghatároztuk a frekvenciafüggő dielektromos-tenzort, ebből pedig
megkaptuk a polarizálhatóságot az alábbi jól ismert egyenlet felhasználásával :
D = E+P = (1+α)E = εE. (2.4.9)
Ennek az immár gerjesztési energiafüggő, vagyis frekvenciafüggő Placzek-közelítésnek
két nagy előnye van:
– meghatározható vezetők Raman-spektruma, hiszen a vezetők nem sztatikus térre
adott elektromos válasza nem divergens,
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– felhasználva az intenzitások frekvenciafüggését megadható a Raman-spektrumok
gerjesztési profilja (vagyis a spektrumok lézerenergiától való függése), amelyből
információ nyerhető az elektronszerkezetről.
Ugyanakkor jól ismert tény az irodalomban, hogy az elektromos térre adott válasz
nem feltétlenül lesz pontos a részecskéket (elektronok és lyukak) függetlenül kezelő
sűrűségfunkcionál-elmélet keretein belül. Sokkal pontosabb eredmények nyerhetőek a
soktest effektusokat is tartalmazó GW [120] módszeren alapuló Bethe–Salpeter-egyenlet
(a szakirodalomban BSE vagy Bethe-Salpeter equation) [139] megoldásával. Azonban
ezen módszerek rendkívül sok számítási kapacitást igényelnek, így jelenleg nem használ-
hatóak praktikusan, ezért a továbbiakban a kevésbé pontos független részecskeképben (a
szakirodalomban IP vagy Independent particle) fogunk dolgozni. Megjegyzendő, hogy
az általam fejlesztett frekvenciafüggő Placzek-közelítés alkalmazása megegyezik a BSE
és az IP módszerek esetén. Így a jövőben, amennyiben már praktikusan lehetséges lesz a
polarizálhatóság meghatározása a BSE módszerrel, az általam fejlesztett módszerrel még
pontosabb eredményeket lehet majd kapni.
A polarizálhatóság deriváltjának meghatározásához kitérítettük az atomokat a normál-
módusoknak megfelelően, majd az összes szerkezetben kiszámítottuk a polarizálhatósági
tenzort. Azonban ha így numerikusan akarjuk meghatározni a deriváltakat, akkor óvatosan
kell meghatározni a numerikus deriváltat, mivel ilyenkor előfordulhat, hogy pontatlanul
véges aktivitást kapunk olyan csúcsokra, amelyek szimmetria okokból tiltottak lennének.
Ennek demonstrálására vegyük a következő egyszerű példát : vizsgáljunk meg két egy-
szerű függvényt : f1(x) = x és f2(x) = x2. Ezek közül egyértelműen az első deriváltja nem
zérus, míg a második deriváltja zérus x = 0-ban. Azonban ha kiértékeljük a függvényér-

















= 2x+ ε. (2.4.11)
Itt még akkor is ha ε nagyon kicsi, akkor is rossz értéket kapunk a második függvény
deriváltjára. A korrekt értéket csak akkor kaphatjuk meg, ha ε → 0 határértéket veszünk,
azonban ez numerikusan nehezen kezelhető. Ez a hiba elkerülhető, ha nem csak x+ε-ban,
hanem x− ε-ban is kiértékeljük a függvényeket és ez alapján számoljuk az úgynevezett
szimmetrikus deriváltakat :
f ′1(x) =
f1(x+ ε)− f1(x− ε)
2ε
=




f2(x+ ε)− f2(x− ε)
2ε
=
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Látható, hogy bár az első függvény deriváltja nem változott meg, addig a második függ-
vény deriváltja immár nem függ az ε értéktől. Természetesen bonyolultabb függvények
esetén lehetséges, hogy az így meghatározott derivált is függ ε-tól, ugyanakkor a gya-
korlatban azt találtuk, hogy az utóbbi módon számolt Raman-aktivitások sokkal jobban
egyeznek a kísérleti eredményekkel, így a kísérletből korábban nem meghatározott anya-
gok Raman-spektrumainak számolásakor is ezt a módszert használtuk fel.
2.4.3. Raman-aktív módusok meghatározása a csoportelmélet segítsé-
gével
Jól ismert tény, hogy egy adott molekula vagy szilárdtest rezgései közül nem mindegyik
Raman-aktív. Ugyanis ahhoz, hogy az adott rezgés Raman-aktív legyen, szükséges, hogy
a megfelelő mátrixelemek zérustól különbözőek legyenek. Ezen mátrixelemek kiszámítá-
sakor ugyanakkor felismerhető, hogy csak akkor különböznek a zérustól, ha az adott kez-
dő és végállapot megfelelő szimmetriával rendelkezik. Amennyiben a kezdő- és a végál-
lapot megfelelő szimmetriával rendelkezik, akkor megengedett átmenetről beszélünk. Ha
nem rendelkeznek megfelelő szimmetriákkal, akkor tiltott átmenetről beszélünk. Utób-
bi esetben elmondható, hogy mivel az átmenet szimmetria okokból tiltott, így annak az
átmenetnek az eredményét nem tapasztalhatjuk a kísérletekben.
A Raman-spektroszkópia esetében ez azt jelenti, hogy ha egy rezgésről megállapít-
ható, hogy a Raman-mátrixeleme szimmetria okokból zérus, akkor az adott módus nem
észlelhető a Raman-spektrumban. Az irodalomban ugyanakkor több helyen is található
olyan kísérleti eredmény, amiben olyan csúcsok észlelhetők a Raman-spektrumban, ame-
lyek tiltott átmenetekhez tartoznak. Ez több különböző dolognak lehet az eredménye:
egyrészt lehetséges, hogy valamilyen perturbáció megtöri a kezdő- és végállapot szim-
metriáját és emiatt aktiválódik fel a tiltott csúcs, vagy egy másik csúcs felharmonikusa
található egy tiltott csúcshoz tartozó frekvencián, esetlegesen egy perturbáció eltolhatja
egy Raman-aktív csúcs frekvenciáját annyira, hogy egybeessen egy tiltott csúcs frekven-
ciájával.
Ahhoz, hogy megfelelően kiértékeljük a különböző rezgések Raman-aktivitását fel-
használjuk a rendszer szimmetriáit. Mivel egy adott rendszeren elvégezhető szimmetria-
műveletek csoportot alkotnak, ezért ezt a szimmetriaanalízist matematikailag a csoport-
elmélettel írjuk le. A vizsgált rendszereink ideális (hibamentes, végtelen nagy) szilárd
testek, ezért csak véges sok szimmetriaművelettel rendelkezhetnek
– 2,3,4,6 fogású forgatások (Cn),
– tükrözések (σ ),
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– inverzió (I),
– forgatva tükrözések (Sn).
Ezen elemekből felépíthető csoportok száma véges, így értelemszerűen a szimmetriacso-
port ismerete nem írja le az adott kristályrács tulajdonságait, hiszen több rácshoz tartoz-
hat ugyanaz a szimmetriacsoport. A kristályrács tulajdonságairól jobb képet kaphatunk
ha meghatározzuk a szimmetriaműveletek hatásait a rács szerkezetére, vagyis elkészít-
jük a rács ábrázolását, azaz olyan lineáris operátorok halmazát, melyek leírják a csoport-
elemek hatását az adott rendszerre (Γ). Ezen ábrázolások minden esetben lebonthatóak
alacsonyabb dimenziójú ábrázolások direkt összegére. Amennyiben ezek az alacsonyabb
dimenziójú ábrázolások már nem bonthatóak tovább, akkor ezeket irreducibilis ábrázo-
lásoknak, az így létrejött felbontást pedig irreducibilis dekompozíciónak nevezzük. Az
irreducibilis ábrázolásokra való szétbontásra bevezetjük a csoportelem karakterének a fo-
galmát (χ(g)), amely nem más mint a csoportelemet ábrázoló mátrix főátlóbeli elemeinek
összege. Mivel a karakter függ a csoportelem reprezentációjától, ezért felhasználható arra,
hogy megkülönböztethessük a különböző ábrázolásokat. Ezenfelül a karakterek ismerete
arra is felhasználható, hogy redukáljuk az ábrázolásunkat az irreducibilis ábrázolások di-








ν(g)χµ(g) = δνµ , (2.4.14)
ahol NG a csoportelemek száma, χν(g) a ν ábrázolás karaktere a g csoportelemre, az
összegzés pedig a csoportelemekre történik. Mivel minden reducibilis ábrázolás szétbont-
ható az irreducibilis ábrázolások direkt összegére, így a reducibilis ábrázolás karakterei




ahol nν egy egész szám és azt jelöli, hogy hányszor tartalmazza az ábrázolás a ν irredu-
cibilis ábrázolást. Ezt az értéket úgy kaphatjuk meg, ha alkalmazzuk rá a (2.4.14) egyen-









Mivel így szétbonthatjuk az adott rácson vett ábrázolásunkat az irreducibilis ábrázolások
direkt összegére, így az irreducibilis ábrázolások tulajdonságaiból következtethetünk a
reducibilis ábrázolás, vagyis a rács tulajdonságaira.
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A Raman-spektroszkópia szempontjából az a fontos, hogy milyen koordináta vagy
a koordináták milyen függvényeként transzformálódnak az adott ábrázolások. A Raman-
szórás során ugyanis a kezdő- és a végállapot abban különbözik a rendszer szempontjából,
hogy egy rácsrezgéssel (fononnal) több van a rendszerben, vagyis ahhoz, hogy a kezdő és
a végállapot közötti átmenet ne legyen tiltott, az szükséges, hogy az átmenetet leíró operá-
tor ugyanolyan szimmetriával rendelkezzen, mint a rácsrezgés. Ezután meg kell határozni,
hogy milyen szimmetriával rendelkezik az átmenetet leíró operátor, amihez felhasználjuk
a 2.4.1 fejezetben leírtakat, vagyis, hogy az átmeneti operátor a polarizálhatóság tenzor
(αi j). Mivel egy tenzor írja le az átmenetet, így az átmeneti operátor a koordináták má-
sodrendű függvényeként transzformálódik, vagyis azon rezgések lesznek Raman-aktívak,
amelyek szintén a koordináták másodrendű függvényeként transzformálódnak.
Így amennyiben meghatározzuk, hogy a rács szimmetriacsoportjának elemei hogyan
hatnak a rács atomjaira, majd ezt az ábrázolást szétbontjuk az irreducibilis ábrázolások di-
rekt összegére, akkor az irreducibilis ábrázolások tulajdonságaiból megadható, hogy hány
Raman-aktív módusa lesz az adott rácsnak. Mivel a rezgések elemi gerjesztések, vagy-
is nem bonthatóak tovább, így ezek megfeleltethetőek az irreducibilis ábrázolásoknak.
Ezért, ha a várhatóértékét vesszük a szimmetriaelemeknek a rezgések normálmódusai
szerint, akkor egy irreducibilis reprezentáció karaktereit kapjuk meg, vagyis a Raman-
aktív rezgések beazonosíthatóak ezzel a módszerrel. Így megállapíthatjuk, hogy az adott
rezgés a koordináták melyik másodrendű függvényeként transzformálódik, amely egyen-
értékű lesz azzal, hogy melyik mátrixelemét változtatja meg a polarizálhatóság tenzornak.
Mivel a dolgozat során olyan kétdimenziós anyagokkal foglalkozunk, amelyeket rájuk
merőleges fénnyel világítanak meg, vagyis a polarizálhatóság csak az x− y síkban lehet,
így a Raman-aktív módusok közül is ki lehet azokat zárni amelyek xz,yz, vagy z2 szerint
transzformálódnak.
2.5. A rezonancia-Raman-spektrumok leírása
A következő részben bemutatom a rezonancia-Raman-spektrumok számolásának elméle-
tét, illetve azon számolásokat, amelyek elengedhetetlenek ennek meghatározásához.
2.5.1. A rezonancia-Raman-spektrumok számolásának elmélete
A rezonáns Raman-spektrumok leírásához tekintsünk egy olyan kvantummechanikai
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ahol λ1 és λ2 a megfelelő kölcsönhatási együtthatók. A két különböző kölcsönhatás jel-
képezi a számunkra érdekes elektron-foton (V1) és elektron-fonon (V2) kölcsönhatásokat,
melyekből fel lehet építeni a Raman-szórási folyamatokat. Mielőtt elkezdenénk perturbá-




h̄ Ĥ0t |ψI(t)〉, (2.5.2)
ahol |ψI(t)〉 a kölcsönhatási képbeli hullámfüggvény. Ezt behelyettesítve a Schrödinger-


































Ezt visszahelyettesítve a megoldandó egyenletbe hasonlóan megkaphatóak a csatolási ál-
landóban másodrendű tagok, melyet ismételten visszahelyettesítve megkaphatóak a ma-




















ahol a Texp az időrendezett exponenciálist jelöli. Ahogyan azt korábban bemutattam,
a Raman-szóráshoz olyan folyamat szükséges, amelyben két elektron-foton és legalább
egy elektron-fonon kölcsönhatás történik, mégpedig úgy, hogy időrendben a két elektron-
foton kölcsönhatás között játszódik le az elektron-fonon kölcsönhatás. Az ennek megfe-
lelő folyamat perturbációsan O(λ 21 λ2) rendben kapható meg, és a fenti időbeli sorrendet



























Ezután feltételezve, hogy a kölcsönhatási potenciálok szétbonthatóak egy időtől független
és egy időben periodikus (monokromatikus) tag szorzatára, vagyis :
V1(t1) =V1eiω1(t1−t0), V2(t2) =V2eiω2(t2−t0), V1(t3) =V1eiω3(t3−t0), (2.5.7)
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ahol feltettük, hogy a két elektron-foton kölcsönhatásban szereplő foton energiája (frek-
venciája) nem feltétlenül egyezik meg, viszont a kölcsönható operátor alakja megegyezik.




























Azonban ezen integrálok elvégzése könnyen eredményezhet végteleneket, ezeket elke-
rülendő vezessünk be egy úgynevezett konvergenciatagot az összes időintegrálra, amely
biztosítja a végtelen értékek elkerülését :
e−γi|ti|. (2.5.10)























− ih̄(Eq−Ep + h̄ω3 + iγ3)
〈p|V1|q〉|m〉〈q|.
(2.5.11)
Az itt található zárójelben lévő második tag eltűnik a t0→−∞ határértékben, ezért a to-














h̄(Eq−En + h̄ω3 + h̄ω2 + iγ23)
i
h̄(Eq−Ep + h̄ω3 + iγ3)
|m〉〈q|,
(2.5.12)
ahol az átláthatóság érdekében bevezettük a γ23 = γ2 + γ3 jelölést. Itt elvégezve a t0→−
−∞, t → ∞ és a γi → 0 határértéket belátható, hogy az integrál eredménye a Dirac-féle





(Eq−En + h̄ω3 + h̄ω2)(Eq−Ep + h̄ω3)
|m〉〈q|×
×δ (Eq−Em + h̄ω1 + h̄ω2 + h̄ω3).
(2.5.13)
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Mivel a Raman-szórás vizsgálatakor az elektronrendszer kezdeti és végállapota megegye-
zik, ezért a Dirac-delta kifejezésében az elektronrendszer energiái közötti különbség zé-
rus, így a két foton és a fonon frekvenciáinak összege is zérus kell legyen, ami nem
meglepő, hiszen a beérkező és a kimenő foton frekvenciájának különbségének meg kell
egyeznie a gerjesztett (vagy elnyelt) fonon frekvenciájával (megjegyzendő, hogy a kilé-
pő foton, vagy fonon frekvenciája negatív). Végső soron így megkaptuk, hogy adott két
állapot között mekkora az átmeneti valószínűség ilyen perturbációk esetén. A Fermi-féle
aranyszabályt felhasználva ebből megkapható az átmeneti valószínűség, vagyis a Raman-
aktivitás :
I = A




ahol A egy a csatolási állandóktól függő konstans, γn és γp az n és p állapotok ener-
giájának imaginárius része, n(h̄ω2) pedig az indukált emisszió miatt megjelenő Bose–
Einstein-faktor a keltett fononra. Itt még könnyűszerrel elvégezhető a |q〉 állapotokra vett
összegzés, mivel a kezdőállapot nem más, mint a Fermi-tenger, és ennek energiáját 0-nak
választva a következőt kapjuk a Raman-aktivitásra:
I = A




ahol |s〉 a Fermi-tenger, ebből a kifejezésből már megkapható a Raman-spektrum, hason-
lóan a Placzek-közelítésben tárgyalt módszerrel.
Látható, hogy ez a levezetés csak az egyfononos Raman-szórásokat írja le, míg a hiba-
indukált, vagy a kétfononos folyamatokat nem. Amennyiben a hiba-indukált folyamatokat
akarjuk vizsgálni ebben a formalizmusban, akkor be kell iktatnunk egy újabb perturbációt,
amely a hibák hatását írja le az elektronrendszerre. Fontos észrevenni, hogy ennek a per-
turbációnak az időfüggése elhanyagolható, mivel korábbi kettőtől eltérően a hibák kelet-
kezése, vagy annihilálódása a mérések időskáláján jóval hosszabb skálán játszódik le. Így
jelöljük az elektronok hibákon való szóródását leíró operátort λ3V3-al és vegyük bele ezt is
első rendben az időrendezett exponenciális kifejtésébe. Ezt elvégezve a (2.5.9) kifejezés-
hez hasonlóan a következőt kapjuk ügyelve, hogy a hibán való szóródás az elektron-fonon
kölcsönhatáshoz hasonlóan időben a két elektron-foton kölcsönhatás között szerepeljen,
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|m〉〈r|δ (Er−Em + h̄ω1 + h̄ω2 + h̄ω3)×
× 〈m|V1|n〉〈n|V2|p〉〈p|V3|q〉〈q|V1|r〉










|m〉〈r|δ (Er−Em + h̄ω1 + h̄ω2 + h̄ω3)×
× 〈m|V1|n〉〈n|V3|p〉〈p|V2|q〉〈q|V1|r〉
(Er−En + h̄ω3 + h̄ω2 + iγn)(Er−Ep + h̄ω3 + h̄ω2 + iγp)(Er−Eq + h̄ω3 + iγq)
.
(2.5.19)
Ezekből a fentiekhez hasonlóan a Fermi-féle aranyszabályt alkalmazva megkaphatjuk a
Raman-aktivitásokat. A különbség a hibamentes spektrumhoz képest, hogy ebben az eset-
ben eggyel több tag van a számlálóban és a nevezőben is, ami nagyban befolyásolhatja
a spektrum tulajdonságait. Egyrészt a hibán való szóródás mátrixelemétől függ, hogy az
elektronok hogyan szóródnak, illetve akkor kapunk nagy átmeneti amplitúdókat, ha minél
több nevező értéke közel zérus. Jelen esetben két nevező is lehet közel zérus, vagyis elő-
fordulhat, hogy az adott folyamat kétszeresen (azaz duplán) rezonáns folyamat, ami több
nagyságrenddel is megnövelheti az adott csúcs intenzitását.
A hiba-indukált folyamatok mellett fontosak azok a folyamatok, amikor két fonon
keltődik a rendszerben, ekkor úgy kell eljárnunk perturbációsan, hogy nem csak λ1-ben,
hanem λ2-ben is másodrendben számolunk ügyelve arra, hogy a két elektron-fonon köl-
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|m〉〈r|δ (Er−Em + h̄ω1 + h̄ω2 + h̄ω3 + h̄ω4)×
× 〈m|V1|n〉〈n|V2|p〉〈p|V2|q〉〈q|V1|r〉
(Er−En + h̄ω2 + h̄ω3 + h̄ω4 + iγn)(Er−Ep + h̄ω3 + h̄ω4 + iγp)(Er−Eq + h̄ω4 + iγq)
.
(2.5.21)
Ezt felhasználva szintén könnyen kiszámolható a Raman-aktivitás, és hasonlóan az előző
esethez itt is lehetséges két nevező egyszerre közel zérussá válása, ezért a kétfononos és
a hiba-indukált folyamatokat nevezzük duplán-rezonáns folyamatoknak.
Ezek az általános képletek a gyakorlatban nehezen használhatóak, így a következők-
ben az általános elméleten túlmenően bemutatom azokat a konkrét szórási folyamatokat
és az azokhoz tartozó amplitúdókat amelyeket a dolgozat további részében alkalmazni
fogok. Ennek tárgyalása előtt az egyszerűség és az átláthatóság kedvéért vezessük be a
következő jelöléseket :
– Szilárd testek esetén a hullámfüggvények két indexszel írhatóak le. Egyrészt a sáv-
indexszel, másrészt a transzláció-invarianciát jellemző k-val, így ezeket a további-
akban a következőképpen jelölöm:
|k,n〉. (2.5.22)





– Hasonlóan az egyelektron-hullámfüggvényekhez a fononokat is két kvantumszám-
mal fogjuk jellemezni. Egy sávindexszel és egy a transzlációra jellemző mennyi-





– A mátrixelemekben megjelenő operátorokat is átjelöljük, hogy könnyebben átlátha-
tóak legyenek az amplitúdók, rendre az elektron-foton, az elektron-fonon és a hibán
való szóródás mátrixeleme a következő :
Ĥe−p, Ĥe−ph,ν(q), ĤD. (2.5.25)
– A beérkező foton energiáját a következőképpen jelöljük:
εL. (2.5.26)
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-qν qμ -qνqμ
2.1. ábra. Az ee1 és az ee2 folyamat Feynman-diagramja.
-qν qμ -qνqμ
2.2. ábra. A hh1 és a hh2 folyamat Feynman-diagramja.
2.5.2. A kétfononos szórás Feynman-diagramjai
Az előző részben megmutattam a különböző Raman-szórások járulékának meghatározá-
sát az időfüggő perturbációszámítás segítségével, azonban a számolások során elhanya-
goltam azt, hogy az időrendezés miatt több különböző sorrendben játszódhatnak le a fo-
lyamatok [96; 140–142]. Ezenfelül további lehetőség, hogy az elektron-fonon szórásban
egy gerjesztett elektron szóródik, vagy pedig egy betöltött állapotban található elektron
szóródik úgy, hogy a gerjesztett elektron helyén található lyukba érkezik, ezt a további-
akban a lyuk szórásának fogom nevezni.
Kétfononos folyamatok esetében a két fononnak nem kell szükségszerűen ugyanarról az
ágról származnia, viszont a két rezgés rácsimpulzusának egymással ellenkezőnek kell
lennie, mivel teljesülnie kell a rácsimpulzus-megmaradásnak. Elsőként vegyük azon fo-
lyamatokat amelyek során a gerjesztett elektron szóródik a két fononon, ezen folyamatok





















































Ezeknek a folyamatoknak a Feynman-diagramját mutatja a 2.1. ábra is, amelyen pontozott
vonallal jelöltem a különböző időpontokhoz tartozó állapotokat, sima vonal jelzi az elekt-
ronok (vagy lyukak) járulékát, hullámos vonal jelzi a fotonokat, szaggatott a fononokat,
illetve teli kör az elektron-foton és üres kör az elektron-fonon kölcsönhatást.
Hasonlóan felírhatjuk azokat a folyamatokat is amelyek esetében a lyukak szóródnak
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2.3. ábra. Az eh1, eh2, he1 és he2 folyamat Feynman-diagramja.










































































































2.5.3. A hiba-indukált szórás Feynman-diagramjai
A kétfononos szórások diagramjaihoz a hiba-indukált szórások esetében is nyolc különbö-
ző tag található, azonban az egyik fonon-szórást helyettesítjük egy hibán való szóródással,
melyeket kereszttel jelölünk a diagramokon. A kváziimpulzus megmaradásnak ezen fo-
lyamatok során is teljesülnie kell, így a hibán való szóródás során az elektronnak a fonon










2.5. ábra. A hiba-indukált hh1 és az hh2 folyamat Feynman-diagramja.
kváziimpulzusának megfelelő impulzust kell vesztenie. A kétfononos esethez hasonló-
an először vizsgáljuk azt, amikor csak az elektron szóródik egy fononon és egy hibán. Ez
kétféle sorrendben történhet, ezen két folyamat a Feynman-diagramja látható a 2.4. ábrán,















































Az amplitúdókat fel lehet írni azokra az esetekre is, amikor nem az elektron, hanem a















































Végül pedig találhatóak olyan folyamatok amikor az elektron vagy a lyuk szóródik hibán,
majd a másik részecske bocsát ki egy fonont, ez összesen 4 folyamatot jelent amit a 2.6.






































































































Az intenzitások meghatározásához a 2.5.1 fejezetben leírtak alapján először el kell végez-
ni a virtuális állapotokra való összegzést, amiből megkapható az adott átmeneti valószí-
nűség a kétfononos és a hiba-indukált folyamatokra:
Ippµ,ν(q) =









ahol az összegzés az összes virtuális állapotra, illetve a releváns Feynman-diagramokra (i)
megy. Ezután a Fermi-féle aranyszabály alapján a valószínűségeket fel kell összegezni az
összes lehetséges végállapotra, figyelembe véve az energiamegmaradást a kezdő és a vég-


















Ipdν ,qδ (εl− h̄ωνq −ω)(n(ων−q)+1), (2.5.46)
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ahol Nq a q pontok száma, n(ων−q) az indukált emisszió miatt megjelenő Bose–Einstein-
faktor a megfelelő fonon frekvenciára, és δ (x) ideális esetben a Dirac-féle deltafüggvény.
A rezonáns Raman-spektrumok kiszámításához így már csak a mátrixelemek, illetve az
energianevezőkben található imaginárius tagok meghatározása szükséges, amelyet a kö-
vetkező részekben fogunk bemutatni.
2.5.5. Elektron-foton mátrixelem számolása
Az elektronok és az elektromágneses tér kölcsönhatását már korábban bemutattuk egy fé-
lig klasszikus elmélet keretein belül. Azonban a rezonáns Raman-spektrumok leírásához
szükséges, hogy az elektromágneses tér és az anyag kölcsönhatását a kvantummechani-
ka keretei között kezeljük. Ehhez felhasználjuk a klasszikus mechanikából is jól ismert
helyettesítését az impulzusnak:
p̂→ p̂−qÂ, (2.5.47)
ahol p̂ az impulzus, q a részecske töltése és Â a vektorpotenciál operátora. Megjegyzendő,
hogy ennek a helyettesítésnek az érvényességét be lehet bizonyítani a kvantumtérelmélet
felhasználásával, megkövetelve a kvantummechanika globális fázisának lokalitását.












Â2 +V (r). (2.5.48)
Az első tag jól láthatóan a kölcsönhatásmentes rendszer kinetikus energiája, az első per-
turbáló járulék pedig a második tagban található. Mivel az általunk leírt esetekben az
elektromágneses tér intenzitása alacsony, így a vektorpotenciálban négyzetes tagot elha-






amelyet egyszerűbb formába írhatunk, felhasználva az impulzus és a helyfüggő vektorpo-
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ahol eλ a normált polarizációs vektor λ komponense, b̂†λ a foton keltő operátora, q a fény
hullámszámvektora, ω a frekvenciája, ε0 pedig a vákuum permittivitása. Mivel az általunk
tárgyalt esetekben a fény hullámhossza párszáz nm, ami sokkal hosszabb mint a vizsgált
anyagok rácsállandói, így a vektorpotenciál helyfüggését elhanyagolhatjuk, vagyis a to-











Az elektron-foton kölcsönhatás által indukált átmenetek vizsgálatához az impulzusoperá-
tor mátrixelemeit kell megvizsgálni a bázisfüggvényeken. Mivel a számolások során egy
szoros kötésű modellt építettem az anyagok elektronikus tulajdonságainak leírásához, így
a következőkben egy atomi bázison fejtem ki a mátrixelemeket. A kifejtéshez vegyünk
két n,n′ állapotot különböző k,k′ rácsimpulzussal és vizsgáljuk meg az impulzusoperátor







ahol N az atomok száma, az összegzés l, l′ szerint az összes atomra végezzük el, míg
m,m′ az atomokon elhelyezkedő bázisfüggvényeken való összegzést jelenti. Az atomok
pozícióját most bontsuk fel az elemi cella helyzetének és az atom elemi cellán belüli
helyzetének összegére:
Rl = Ri + r j. (2.5.55)
Ekkor belátható, hogy a hullámfüggvényt jellemző cn,l,m(k) faktorok csupán az atom ele-









′r j′ 〈i′, j′,m′|p̂|i, j,m〉.
(2.5.56)
Itt még kihasználhatjuk, hogy a 〈i′, j′,m′|p̂|i, j,m〉 mátrixelem valójában csak a két ato-
mi bázisfüggvény relatív helyzetétől függ, illetve az elemi cellákat összekötő vektor is
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minden esetben rácsvektorok egész számú lineárkombinációja lesz, vagyis minden i, i′









c∗n′, j′,m′(k′)cn, j,m(k)eikRi′′ eikr j−ik
′r j′ 〈i′− i, j′− j,m′|p̂|0,0,m〉.
(2.5.57)
Itt elvégezhetjük az összegzést az i′ index szerint felhasználva a következő egyenlőséget :




Ez azt jelenti, hogy a hosszú hullámú közelítésben egy elektron-lyuk pár csak akkor ger-







ik(Ri′′+r j−r j′)〈i′− i, j′− j,m′|p̂|0,0,m〉.
(2.5.59)
Tovább egyszerűsíthető a mátrixelem ha észrevesszük, hogy Ri′′ + r j − r j′ a két atom





Ebből a kifejezésből a mátrixelem meghatározható, amennyiben ismerjük az impulzus-
operátor mátrixelemeit a különböző rácspontokba helyezett bázisfüggvények között (〈l−
− l′,m′|p̂|0,m〉), melyet a konkrét számolások során numerikusan fogok meghatározni a
bázisfüggvények között.
2.5.6. Elektron-fonon mátrixelem számolása
Egy általános szilárd test vagy molekula teljes Hamilton-operátorát általában két részre
bontjuk, az atommagokat és az elektronokat leíró Hamilton-operátorokra. Az elektron-
rendszer modellezésekor első rendben elhanyagoljuk az atommagok mozgásának az elekt-
ronrendszerre vett hatását, vagyis az elektron-mag vonzópotenciált az atomok egyensúlyi
helyzetében vizsgáljuk. Azonban ez nem veszi figyelembe az elektronok és az atomok
mozgásának (vagyis a fononoknak) a kölcsönhatását. Annak érdekében, hogy ezt figye-
lembe vegyük, fejtsük sorba az elektronok és a magok kölcsönhatását az atomi kitérések

















Ebben a sorfejtésben az első tag a szokásos kölcsönhatás az egyensúlyi helyzetben, a
második tag pedig lineáris a fonon normálmódusokban, így összeköti az elektronrend-
szert a rácsrezgéssekkel, így ez írja le első rendben az elektron-fonon kölcsönhatást. Ebbe
a tagba behelyettesítve a 2.1.14 és a 2.1.20 kifejezéseket megkapjuk a másodkvantált






























A továbbiakban ezen operátor mátrixelemeinek a kiszámítását fogom bemutatni, megszo-
rítva a ν fononsávról q kváziimpulzussal kibocsátott fononokra. Ehhez vegyük az előző

















ahol az összegzés o, l, l′ szerint az összes atomra, míg m,m′ szerint a bázisfüggvényekre
megy. Észrevehető, hogy a fenti mátrixelemből az időfüggő tag kiemelhető ezért a to-
vábbiakban ezt nem írjuk ki. Felhasználva az elektron-foton mátrixelemnél használtakat,
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amire alkalmazva a (2.5.58) azonosságot a következő kifejezés adódik:
k′ = k−q+G, (2.5.66)
ahol G tetszőleges reciprok rácsvektor, vagyis az elektron-fonon-kölcsönhatásban a kvá-
















A mátrixelem tovább egyszerűsíthető, ha visszatérünk az eredeti jelölésbe, ahol az atomok















Ennek az egyenletnek a segítségével már meghatározható az állapotokat összekötő mát-
rixelem. Ehhez szükséges a bázisfüggvények mátrixelemeinek ismerete, amely numeri-
kusan kiszámolható, mivel a fonon normálmódusok minden esetben felbonthatóak atomi
mozgások lineárkombinációjára.
2.5.7. Hibán való szóródás mátrixelemének számolása
Ebben a szakaszban egy általános hibán való szóródás mátrixelemét fogjuk megvizsgálni,
amihez vegyünk egy általános V (r) potenciált amit az adott hiba okoz. Ez a potenciál
lehet akár egy atomi potenciál, amivel vakanciát vagy szubsztitúciós szennyezőt tudunk
leírni, vagy akár egy, az anyag síkjától bizonyos távolságra helyezett Coulomb-potenciál,
amellyel egy felszínre tapadt atom hatását szimulálhatjuk. A mátrixelem kiértékeléséhez
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Tegyük fel elsőként, hogy a potenciál csak az adott atomon lévő hullámfüggvényeket
keveri össze, vagyis : 〈
l′,m′ |VD| l,m
〉
= Mm′,mδ (Rl−Rl′), (2.5.70)












Ez a mátrixelem láthatóan nem tudja megváltoztatni a rácsimpulzust, vagyis ha minden
atomra helyezünk egy ugyanolyan típusú szórópotenciált, akkor az nem befolyásolja az
elektronok mozgását. Így most tegyük fel, hogy a szórópotenciál csak egyetlen, az R j
helyen található atomon fejti ki hatását :〈
l′,m′ |VD| l,m
〉
= Mm′,mδ (Rl−R j)δ (Rl′−R j), (2.5.73)




′)R j . (2.5.74)
Ezzel a mátrixelemmel már megváltoztatható az elektronok viselkedése, és mivel az ope-
rátor csak egy adott atomot perturbál meg, így ezt a tagot a szakirodalomban szokás on-
site tagnak nevezni.
Az on-site hiba tárgyalása után most tegyük fel, hogy a hiba nem egy atomon lévő
pályákat keveri össze, hanem egy kiválasztott atom és a vele szomszédos atomok pályáit
köti össze, vagyis :〈
l′,m′ |VD| l,m
〉
= Mm′,m(a)δ (Rl−Rl′−a)δ (Rl−R j), (2.5.75)
ahol a egy elsőszomszéd vektor. Természetesen nem kizárható, hogy maga a mátrixelem
nem függ az elsőszomszédok irányától. Ebben az esetben a mátrixelemet a következőkép-
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ahol al végigfut a szomszédos atomokon, cn′, j+l,m′ pedig jelöli a szomszédos atomon a
különböző pályák amplitúdóit. Az ilyen típusú hibákat a szoros kötésű közelítésben talál-
ható hopping-mátrixelemek után (amelyek szomszédos atomok közötti pályákat kötnek
össze) hopping-hibának szokás nevezni. Általános esetben ezt a hibát ki lehet terjeszteni
távolabbi szomszédok közötti kölcsönhatás összekeverésére, azonban ez nem változtat-
ja meg a (2.5.76) egyenlet alakját, csak azt, hogy milyen szomszédokra végezzük el az
összegzést.
Egy általános hiba hatását úgy tudjuk ezek után figyelembe venni, hogy felbontjuk
az on-site és a hopping-tagokra a hiba mátrixelemet. Ehhez csupán meg kell határozni a
bázisfüggvények mátrixelemét a hibapotenciálon. A számolásaink során vakancia eseté-
ben ezt a potenciált egy elektrosztatikus vonzópotenciállal közelítettük egy atommag és
az elektron között.
2.5.8. Elektronok élettartalmának vizsgálata
A rezonáns Raman-spektrumok kiértékeléséhez, pontosabban a megfelelő rezonanciaef-
fektusok vizsgálatához elengedhetetlen, hogy pontosan ismerjük az energianevezőkben
megjelenő imaginárius tagokat. Ennek leírásához meg kell határoznunk, hogy egy adott
állapotból mekkora a valószínűsége annak, hogy a rendszer bármelyik másik állapotba







ha a szóródás közben nincs energiaátadás. Azonban, ha a szóródás során megváltozik a






k′ ± h̄ω). (2.5.78)
A korábban megvizsgált mátrixelemek közül ilyen az elektron-foton illetve az elektron-
fonon kölcsönhatás mátrixeleme. Előbbit azonban elhanyagolhatjuk, mivel csak azonos
k kváziimpulzussal rendelkező állapotokat köt össze. Mivel az általunk vizsgált rendsze-
rekben a sávok között nagy energiabeli különbségek vannak, így ennek a folyamatnak
csak az elektronok és a lyukak rekombinációja során lesz szerepe. Hasonlóan elhanya-
goljuk a hibákon való szóródásból származó félértékszélességet, mivel ez arányos a hi-
bák koncentrációjával. Ez ideális esetben megegyezik az egyensúlyi hibakoncentrációval,
ami szobahőmérsékleten általában elhanyagolható. Így csak az elektron-fonon kölcsön-
hatás indukálta szórás lesz jelentős, mivel ezek közel azonos energiájú állapotokat kötnek
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össze, valamint a fononok szobahőmérsékleten jelentős számban vannak jelen a rendszer-
ben.
Az elektron-fonon szórás során kétféle járulékot lehet megkülönböztetni aszerint,














k+q + h̄ων(q))n(ων(q)). (2.5.80)
Ebből a két tagból általában csak az elsőt szokás figyelembe venni, aminek az oka, hogy
egyrészt az elektron-fonon csatolási mátrixelem az optikai fononokkal vett kölcsönhatás
esetében jóval nagyobb mint az akusztikus fononok esetében, másrészt az optikai, nem zé-
rus frekvenciájú fononokra alacsony hőmérsékleten a Bose–Einstein-faktor jóval kisebb,
mint az indukált emisszióban megjelenő 1. Ennek a két hatásnak az eredményeképp az
abszorpciós tag elhanyagolható, mivel vagy az átmeneti mátrixelem kicsi, vagy a Bose–
Einstein-faktor miatt lesz kicsi a járulék. A pontosság érdekében a dolgozatban található
számolások során a félértékszélességet az elektron-fonon kölcsönhatáson alapuló szórás-





Az átmeneti fém dikalkogenidek családjának egyik legígéretesebb tagja a MoS2, mely
amellett, hogy több, más anyagoknál ritkán tapasztalható tulajdonságokkal rendelkezik,
könnyen előállítható belőle nagy méretű egykristály. A MoS2 egyik legérdekesebb tu-
lajdonsága, hogy míg az egyrétegű anyagnak direkt tiltott sávja van, addig a többrétegű
anyagban indirekt tiltott sáv található. A tiltott sáv nagysága emellett változik a rétegszám
függvényében, míg az egyrétegben a K-pontnál található direkt érték 2,33eV [70; 72],
addig több rétegnyi anyag esetében a vegyértéksáv maximuma eltolódik a K-pontból a
Γ-pontba, illetve a nagysága is lecsökken egészen a tömbi 1,52eV-os értékig [70; 72].
Mechanikai feszültség hatására is hasonló effektus zajlik le az egyréteg sávszerkezeté-
ben [143], vagyis nyújtás hatására a Γ-pont környékén a vegyértéksáv feljebb tolódik a
K-ponti sávnál. Ezenfelül a K-pontban is közelednek egymáshoz a vegyérték és vezetési
sávok. A Γ-ponti vegyértéksáv érzékenyebb a mechanikai feszültségre, így a direkt tiltott
sáv egy adott feszültségnél indirekt tiltott sávvá alakul [143].
A 3.1. ábrán látható egyréteg kiemelkedő tulajdonságait az is bizonyítja, hogy már
állítottak elő belőle effektív, nagy ki- és bekapcsolási aránnyal rendelkező, alacsony ener-
gia felhasználású tranzisztorokat [76; 85–87]. A tömbi MoS2 a grafénhoz hasonlóan erő-
sen kötő egyrétegekből áll, amelyeket gyenge van der Waals kölcsönhatás tart össze, így
előállítható belőle minta a grafénnál használt ragasztószalagos módszerrel. A módszer
a MoS2 esetén kiemelkedően jól használható, mivel ha arany felületre próbáljuk felvin-
ni a leválasztott rétegeket, akkor a viszonylag erős kén-arany van der Waals kölcsönha-
tás eredményeként akár 100 µm-1mm karakterisztikus nagyságú minták is létrejöhetnek
[78]. Azonban a szabad levegőre helyezett aranyon sokféle szennyeződés tapadhat meg,
akár pára, akár szerves molekulák formájában, ami egyrészt gátolja a kén-arany kapcso-
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3.1. ábra. A MoS2 szerkezete és rácsparaméterei.
latok létrejöttét, másrészt mechanikai feszültséget hozhat létre a MoS2-ben. Ezenfelül a
fémes hordozóból elektronok is átjuthatnak az egyrétegbe, vagyis ebben az esetben a dó-
polás mértéke sem hanyagolható el feltétlenül.
Mivel könnyen előállítható belőle nagy minta, ezért a Raman-spektruma jól ismert,
így ideális tesztrendszer a Raman-spektrumok frekvenciafüggő Placzek-közelítéssel való
meghatározásának vizsgálatához. A módszer körültekintő vizsgálata azért is szükséges,
mivel a szakirodalomban ezt a módszert leginkább molekulák Raman-spektrumának ki-
számolásakor alkalmazzák, kristályok esetében a statikus elektromos térre vett válaszból
szokásos eredeztetni a Raman-spektrumokat. A szakirodalomban nagyrészt kísérleti ol-
dalról vizsgálják a perturbációk hatását a Raman-spektrumokra [73; 93; 144], elméleti
oldalról eddig a spektrumok rétegszámtól, illetve a rétegek orientációjától való függé-
sét vizsgálták [145]. Az elméleti oldalról keveset vizsgált a perturbációk – úgy mint a
mechanikai feszültség, dópolás, vagy akár a hordozófelület – hatása az egyrétegű MoS2
Raman-spektrumára.
A következőkben bemutatom az egyrétegű MoS2 Raman-spektrumán keresztül az ál-
talunk kidolgozott módszer pontosságának vizsgálatát és a numerikus számolások konver-
genciájához szükséges paraméterek meghatározását. Ezután megvizsgálom ezen pertur-
bációk hatását az egyréteg szerkezetére, a rácsrezgésekre, illetve a Raman-spektrumokra.
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Ábrázolás E 2C3(z) 3C2 σh(xy) 2S3 3σv Kovariáns mennyiség Aktivitás
A′1 1 1 1 1 1 1 x
2 + y2,z2 Raman
A′2 1 1 -1 1 1 -1 Rz
E ′ 2 -1 0 2 -1 0 (x,y),(x2− y2,xy) Infra, Raman
A′′1 1 1 1 -1 -1 -1
A′′2 1 1 -1 -1 -1 1 z Infra
E ′′ 2 -1 0 -2 1 0 (Rx,Ry),(xz,yz) Raman
Γ(MoS2) 9 0 -1 1 -2 3
3.1. táblázat. A D3h pontcsoport karaktertáblája és a MoS2 ábrázolásának karakterei.
3.1. Az egyrétegű MoS2 geometriai és rezgési tulajdonsá-
gai
A MoS2 elemi cellájában 3 atom van, vagyis 9 szabadsági fokkal rendelkezik, amiből ki-
véve a három eltolást hat lehetséges rezgés marad. Ezeknek a rezgéseknek a szimmetriáira
következtethetünk, ha elvégezzük a 2.4.3 fejezetben bemutatott csoportelméleti analízist.
A MoS2 pontcsoportja a D3h csoport, amely két- és háromfogású forgásszimmetriákon
felül tartalmaz két tükrözést – egy a réteggel párhuzamos síkban, egy pedig arra merőle-
gesen, a kötésekkel párhuzamosan – illetve egy forgatva tükrözést. Ezeket a műveleteket
ábrázolva a rácson, majd meghatározva azok karaktereit a 3.1. táblázatban található érté-
keket kapjuk. A 3.1. táblázatban ezenfelül még feltüntettük az irreducibilis ábrázolások
karaktereit, az ábrázolással megegyezően transzformálódó koordináta-függvényeket (ko-
variáns mennyiségeket) és az adott ábrázolás aktivitását is. Ezekkel elvégezve az ábrázo-








amelyben a karaktertábla alapján egy E ′ és egy A′′2 ábrázolás az x,y illetve z irányú transz-
lációknak feleltethető meg, ezeket levonva megkapjuk a rezgési szabadsági fokokra vo-








Az itt található ábrázolásokból csak az A′′2 ábrázolás tartozik nem Raman-aktív módushoz
(vagyis nem koordinátákban kvadratikus kifejezés szerint transzformálódik), ezért arra le-
het következtethetni, hogy a MoS2 Raman-spektrumában 3 csúcs található. A kísérletek-
ben azonban csak két csúcsot detektálnak, aminek oka a mérési elrendezésben található.
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A1'   =399,9cm
-1 A2"   =457,8cm
-1
E'   =373,6cm-1 E"   =278,3cm-1
3.2. ábra. A MoS2 rezgési módusai.
Ugyanis a csoport karaktertábláját megvizsgálva észrevehető, hogy az E ′′ ábrázolás úgy
transzformálódik mint az (xz,yz) koordinátaszorzatok, ami azt jelenti, hogy amennyiben
z irányból világítjuk meg a mintát (ekkor a beérkező fény polarizációja az x− y síkban
van), akkor abban az esetben egy ilyen rezgés keltése/elnyelése következtében az emittált
fény polarizációja z irányú lesz, mivel a rezgés a polarizálhatóság tenzor xz és yz elemét
változtatja meg. Így ha a detektorunk is ugyanabban az irányban van, akkor az így emittált
fényt nem érzékelhetjük, mivel a fény polarizációja merőleges a haladási irányra.
A geometriai optimalizálást követően, melynek eredményeként kapott az irodalomi
értékekkel jól egyező rácsparaméterek a 3.1. ábrán láthatóak, megvizsgáltuk a rezgési
tulajdonságokat. Az ehhez szükséges második derivált mátrixot (vagyis a rugóállandókat
tartalmazó mátrixot) úgy határozzuk meg, hogy az atomokat véges távolságra kitérítve
meghatározzuk a rendszerben ébredő erőket a Hellmann–Feynman-tétel segítségével és
a rugóállandókat ezen erők numerikus deriváltjaival közelítjük (szakirodalomban Frozen
Phonon Approximation.
Ebből a mátrixból megkapható a Γ-ponti (q = 0) dinamikus mátrix (D), amelynek sa-
játértékeiből és sajátvektoraiból megkaphatjuk a rezgési frekvenciákat és normálmóduso-
kat. A Raman-aktivitás eldöntéséhez felhasználjuk, hogy minden rezgés megfeleltethető a
D3h csoport egy irreducibilis ábrázolásának. Ezt úgy végezhetjük el, hogy meghatározzuk
a csoportelemek karaktereit az adott rezgési módusra (χν(g)) és az ortogonalitási reláci-
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ókat felhasználva kapjuk a megfeleltetést. A csoportelem karakterét úgy kaphatjuk meg,
hogy a csoportelemet ábrázoló operátor várható értékét vesszük a normálmóduson:
χν(g) = QTν R(g)Qν . (3.1.3)
Az így számolt karakterek általában nem adják vissza egzaktul egyik irreducibilis ábrázo-
lás karaktereit sem, mivel a dinamikus mátrix numerikus hibákkal terhelt. Az ilyen hibák
egy részét ki lehet transzformálni felhasználva, hogy a fentebb tárgyalt szimmetriaműve-
leteket ábrázoló operátorok (R(g)) és a dinamikus mátrix felcserélhető :
R(g)D−DR(g) = 0 ∀ g. (3.1.4)
Ez az összefüggés általában pont a numerikus hibák miatt csak megközelítőleg teljesül,
azonban ha a következő transzformációt végrehajtjuk, akkor a kapott D̂′ dinamikus mátrix









Ebben az úgynevezett szimmetrizált dinamikus mátrixban már sokkal kevesebb nume-
rikus hiba található, így ennek a sajátértékeiből és sajátvektoraiból pontosabb eredmé-
nyeket kaphatunk. Az ennek eredményeként kapott frekvenciákat, normálmódusokat és a
rezgésekhez tartozó irreducibilis ábrázolásokat mutatja a 3.2. ábra. Az ábráról leolvasha-
tó, hogy a két Raman-aktív csúcs – a kísérleti várakozásoknak megfelelően – körülbelül
402cm−1 és 374cm−1-nél találhatóak, míg a 279cm−1-nél található, elméletileg Raman-
aktív módus a mérési elrendezés miatt nem észlelhető.
3.2. A Raman-intenzitások számolásának konvergenciája
A Raman-aktivitások meghatározása után kiszámítottam a módusok Raman-intenzitásait
a korábban tárgyalt frekvenciafüggő Placzek-közelítés keretein belül. A megbízható ered-
ményekhez először meg kell vizsgálni a módszer pontosságát és a numerikus konver-
genciát, amihez a következőkben meghatározzuk a Raman-intenzitások alapjául szolgáló
dielektromos tenzor kapcsolatát a következő, a 2.2.6 fejezetben ismertetett numerikus pa-
raméterektől :
– az összegzéskor vett vezetési sávok száma,
– k pontok száma,
– a Kramers–Kronig-reláció felhasználásakor vett frekvenciapontok száma.















































































3.3. ábra. A dielektromos tenzor komponenseinek függése a sávok számától.
Ezeken felül még meg kell vizsgálni a numerikus deriválás során a véges kitérítések ha-
tását is a precíz deriváltak meghatározásához. Elsőként megvizsgáltam a figyelembe vett
vezetési sávok számának hatását a dielektromos tenzorra. Ennek azért lehet kiemelkedő-
en nagy hatása a dielektromos tenzor számításakor, mivel a számolás során a vezetési és
vegyértéksávok közötti átmeneteket vizsgálunk, így ha a vezetési sávok száma nem ele-
gendő, akkor a dielektromos tenzor mátrixelemei pontatlanok lesznek, ezért az átmene-
tek során pontatlan amplitúdókat kaphatunk. A VASP csomag alapértelmezett beállítása
szerint legalább ugyanannyi vezetési sávot vesz figyelembe, mint ahány vegyértéksávot
kezel, ez elemenként nagyban eltérhet mivel a projektorral kiegészített hullámmódszer-
ben a lezárt héjak hullámfüggvényeit nem kezeljük. Az egyrétegű MoS2 esetében alap-
értelmezetten 12 vegyérték és 12 vezetési sávot vesz a kód figyelembe. Jelen példában a
dielektromos tenzor diagonális és két nem ekvivalens komponense van, az xx és a zz kom-
ponensek, az yy komponens megegyezik az xx-el a rendszer szimmetriáiból fakadóan.
A számolások során különösen ügyeltem arra, hogy a k pontok és a frekvenciapontok
száma jóval a korábbi tapasztalatok és ajánlások szerinti konvergenciához szükséges érték
felett legyen. A számolt eredményeket mutatja a 3.3. ábra, ahol a számunkra érdekes tá-
gabb értelemben látható tartományt mutatom be (1eV-3eV). Valójában az 1,6eV környé-
































































































3.4. ábra. A dielektromos tenzor komponenseinek függése a k pontok számától.
ki lézerek már erőteljesen az infravörös tartományban találhatóak, míg a 3,0eV környéki
lézerek az ultraibolya tartományban találhatóak. A Raman-spektroszkópia alkalmazása
során sokszor találhatóak ilyen energiájú lézerrel végzett mérések is, így a vizsgált tar-
tományt is ennek megfelelően módosítottuk. A 3.3. ábrán látható, hogy az imaginárius
rész láthatóan érzéketlen a sávok számának növelésére. A valós rész és különösképpen a
zz komponens sokat változik, de a sávok számát megduplázva (vagyis 48 sávot véve 24
helyett) elérhető, hogy konvergáljon ez a komponens is. Annak érdekében, hogy minden
esetben kétségkívül pontos eredményeket kapjunk minden esetben legalább megdupláz-
tuk a figyelembe vett sávok számát.
Ezután megvizsgáltam a k-pontok számától való függését a polarizálhatóság-
tenzornak. A k-pontok számának a jelentősége, hogy a Brillouin-zónában elvégzett in-
tegrálokat milyen finom felbontással számoljuk ki, ami két szempontból is meghatározó
szerepet kap. Egyrészt az optikai átmenetek energiáit az elektronrendszer sávszerkeze-
te határozza meg, vagyis ha nem veszünk figyelembe elég k-pontot, akkor az azoknál a
pontoknál lehetséges átmeneteket elhanyagoljuk. Ennek eredményeképpen a várttól elté-
rő gerjesztő energia értéknél kaphatunk rezonáns viselkedést a Raman-intenzitásokban,
vagy a rezonanciák amplitúdója lesz pontatlan. A dielektromos tenzor meghatározásakor
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számolt átmeneti amplitúdók felösszegzésekor az esetleges destruktív vagy konstruktív
interferenciák pontatlanok lehetnek, ami szintén befolyásolhatja a rezonanciákat. Ezeken
felül a k-pontok száma nagyban változtathatja a geometriai paramétereket és ezeken ke-
resztül a rezgési frekvenciákat is, így az összes számolás során a dielektromos tenzor
elemeinek meghatározása előtt a geometriai paramétereket relaxáltam. A számolás során
a sávok számát a korábban bemutatott eredmények alapján megdupláztam és a frekvencia-
pontok számát is jóval az ajánlott érték fölé emeltem. A k-pontok generálásakor minden
esetben egy Γ-pontra centrált Monkhorst–Pack-készletet választottam [146].
Az eredményeket mutatja a 3.4. ábra ahol látható, hogy nem csak a zz komponensek
változnak meg a k-pontok számának növelésével, hanem az xx komponenst is jelentősen
befolyásolja. Ez annak tudható be, hogy a k-pontok száma nagyban befolyásolja a geo-
metriai paramétereket, így a kötések hosszát is, ami miatt a síkbeli xx komponens sokkal
érzékenyebb lesz mint az arra merőleges zz komponens. Ezenfelül látható, hogy kevés k-
pontot tartalmazó számolásokban a rezonanciák pozíciója és nagysága is sokat változik ha
növeljük azok számát. Látható, hogy a konvergenciát a 30×30×1-es k-pont szettel lehet
elérni, mivel az ennél sűrűbb szettekkel készült számolások már nem különböztethetőek
meg egymástól. Azt tapasztaltuk, hogy a geometriai paraméterek konvergenciájához is
hasonlóan 30×30×1-es k-pont készlet szükséges, így azt a következtetést vonhatjuk le,
hogy amennyiben a geometriai paraméterek jól konvergáltak, akkor a dielektromos tenzor
már nem változik.
A dielektromos tenzor konvergenciájának vizsgálatát azzal fejeztem be, hogy meg-
vizsgáltam a mátrixelemek függését a felvett frekvenciapontok számától. Ennek vizsgála-
takor a korábban meghatározott 48 darab sáv és 30×30×1-es k-pont készletet használ-
tam. Mivel a számolások során a sávszerkezetből és a hullámfüggvényekből az elméleti
bevezetőben megírtaknak megfelelően a dielektromos tenzor képzetes részét határozzuk
meg, így a felvett frekvenciapontoknak erre nincs hatásuk eltekintve a különböző min-
tavételezésből adódó ábrázolásbeli eltéréstől. A komponensek valós részeit azonban a
Kramers–Kronig-reláció segítségével határozzuk meg, így a valós rész nagyban függhet
az integrálási pontok számától.
A 3.5. ábrán látható eredményekből azonban az észrevehető, hogy a véges mintavéte-
lezésből adódó különbségektől eltekintve sem a valós sem az imaginárius tagokban nem
található különbség. Ahogyan azt a 3.5. ábra is mutatja a dielektromos tenzor elemeire
a frekvenciapontok számában akár több nagyságrendnyi különbség esetén is ugyanazt
az eredményt kapjuk, mind az imaginárius, mind a valós részek esetén. Így elmondható,
hogy a dielektromos tenzor pontos meghatározásához szükséges paraméterekre a követ-
kező egyszerű szabályokat alkalmazhatjuk:



















































































3.5. ábra. A dielektromos tenzor komponenseinek függése a frekvenciapontok számától.
– a vezetési sávok száma legyen legalább duplája a figyelembe vett vegyértéksávok-
nak,
– a k pontok száma legyen legalább ugyanakkora mint a geometriai relaxáció, vagy a
frekvenciaszámolás során,
– a frekvenciapontok száma legyen elegendő, hogy elkerüljük a véges mintavétele-
zésből adódó hibákat.
Utolsó lépésként megvizsgáltam a Raman-intenzitások számolásához használt numerikus
deriváltak kiszámolásakor alkalmazott véges kitérítéstől való függését. Ennek vizsgálata
azért fontos, mivel amennyiben túl nagy kitérítéseket alkalmazunk, akkor a kitérített szer-
kezet túlzottan eltér az eredetitől, így a kapott eredmények nem az egyensúly környéki
deriváltat adják meg, míg ha túl kicsi kitérítést alkalmazunk, akkor a kis eltérések miatt
kapunk pontatlan értékeket. A kitérítés során az egyre normált módusok szerint térítjük
ki az atomokat, így a véges kitérítés nagyságának jellemzésére a normálmódus nagyságát
vezettem be. Így például a 0,1 nagyságú kitérítés azt jelenti, hogy a rezgéshez tartozó




























3.6. ábra. A MoS2 Raman-spektrumának numerikus deriváltaktól való függése. Az ábra
részleteiről lásd a szöveget.
normálmódus nagysága 0,1Å volt, míg az atomi pozíciók ennél valójában kevesebbet
változnak.
A különböző kitéréseknél kapott a legintenzívebb csúcsra normált Raman-
spektrumokat mutatja a 3.6. ábra. Az ábráról leolvasható, hogy nagyon kis kitérések ese-
tén valóban felerősödnek a numerikus hibák, hiszen 0,001 és 0,005 nagyságú kitérés ese-
tén láthatóvá válik a mérési elrendezés és a szimmetriák által tiltott rezgési módusok is.
Észrevehető az is, hogy a két csúcs intenzitásának aránya nem érzékeny a kitérítés nagy-
ságára a 0,015-0,1 tartományban, azonban túl kicsi vagy túl nagy kitérítés esetén ez az
arány pontatlanul túl nagy vagy túl kicsi lesz ahogyan azt a 3.6. ábra is mutatja.
Végső soron elmondható, hogy habár szélsőséges esetekben rossz intenzitásarányo-
kat kaphatunk, a Raman-csúcsok relatív intenzitása viszonylag érzéketlen a numeri-
kus deriváláskor használt kitérítés nagyságára. Mivel a rezgési módusok kiszámításakor
használt véges kitérítés alapértelmezett nagysága 0,015Å, így a továbbiakban a Raman-
intenzitások meghatározásához is ezt az értéket használjuk.
Az így kapott Raman-spektrumban látható, hogy a szimmetriák analíziséből vártak-
nak megfelelően két csúcs látható a Raman-spektrumban, a csúcsok pozíciója megegye-
zik azzal, amit módusok és az irreducibilis ábrázolások megfeleltetéséből várható volt.
Az irodalomban található kísérleti eredményekkel összehasonlítva az látható, hogy ha-
sonlóan két erőteljes csúcs található az egyréteg Raman-spektrumában. Ugyanakkor több
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helyen felfedezhető egy harmadik csúcs, mely pozíciója alapján beazonosítható, mint a
szimmetria által tiltott A′′2 módus, azonban ez a csúcs valójában magasabb rendű, két fo-
non kibocsátásával járó folyamatok eredménye [144].
A két aktív csúcs relatív intenzitására az irodalomban több egymásnak ellentmondó-
nak látszó eredmény is található, mivel találhatóak olyan eredmények melyekben a két
csúcs intenzitása megegyezik, míg másokban a 3.6. ábrához hasonló eredmény látható.
Az elsőre ellentmondásos eredmények megérthetőek ha figyelembe vesszük, hogy ezen
spektrumok nem ugyanazon gerjesztő lézerenergiával végzett kísérletek eredménye, így a
következőkben megvizsgálom a spektrumoknak a gerjesztő lézerenergiától való függését.
3.3. A MoS2 Raman-spektrumának lézerenergia függése
Az általunk fejlesztett módszer előnye, hogy véges gerjesztő energián határozzuk meg
a spektrumokat az irodalomban használt eljárásokkal szemben, ahol ezt a statikus elekt-
romos térre adott válaszból származtatják. Ennek köszönhetően egyrészt vizsgálhatóak
lesznek vezető rendszerek is, melyeknek a statikus elektromos térre adott válaszuk diver-
gens, illetve vizsgálható a csúcsok intenzitásának változása a lézerenergia függvényében,
ezáltal pedig a különböző elektromos rezonanciák hatásai feltérképezhetőek.
Az egyrétegű MoS2 esetében, ahogyan azt az 1.2 fejezetben is említettük, rendkívül
erős excitonikus effektusok is szerepet játszanak az optikai tulajdonságokban, emiatt a
független kvázirészecskéket kezelő sűrűségfunkcionál-elmélet nem tudja jól leírni az op-
tikai rezonanciák helyét. Ugyanakkor lehetséges, hogy a Raman-spektrumok kvalitatíven
jól leírhatóak ebben a közelítésben is. A kísérletekkel való összevetés érdekében ábrázol-
tuk a különböző gerjesztési energián számolt Raman-spektrumokat a 3.7. ábrán.
Mivel a Raman-spektroszkópiában a gerjesztő lézer általában a látható tartományban
található, ezért a vizsgálatunkat a látható tartományra korlátoztuk amelyhez az 1,7eV-
2,8eV-os lézerenergia tartozik, a Raman-spektrumokat pedig a maximális szórt intenzi-
tásra normáltuk. A 3.7. ábrán jól látható, hogy míg az A′1 szimmetriájú módushoz tartozó
csúcs intenzitása a teljes tartományban nagyobb a kétszeresen degenerált E ′ csúcsénál,
addig a két csúcs relatív intenzitása nagyban függ a gerjesztő lézer energiájától. Ez annak
tudható be, hogy a közelítésünkben az egyrétegű MoS2-nak a második legalacsonyabb
vezetési sávja és a legmagasabb vegyértéksávja között megközelítőleg 2,5eV energia-
különbség van. Ennek eredményeképpen ezen az energián több elektron-lyuk gerjesztés
lehetséges, aminek következtében megnőhet egy csúcs intenzitása. Attól függően, hogy
milyen szimmetriájú pályára gerjeszthetjük az elektronokat bizonyos csúcsok intenzitása
jobban megnőhet, így a relatív intenzitásuk aránya befolyásolható a gerjesztő lézerener-
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3.7. ábra. A MoS2 Raman-spektruma különböző lézerenergiák esetén az 1,7eV-2,8eV
gerjesztési energia tartományban.
giával, ahogyan azt a 3.7. ábrán is bemutattuk.
Az irodalomban található kísérleti eredményekkel összevetve [147] azt találhatjuk,
hogy hasonló lézerenergia körül található egy ilyen rezonancia, amit az ezen energia kör-
nyéki exciton gerjesztése okoz. Látható az is, hogy a mi számolásunkban az E ′ csúcs
intenzitása nem nő meg olyan drasztikusan mint ahogyan azt a kísérleti munka [147]
mutatja. A rezonancia maximumában és nagyságában való eltérésre magyarázatot ad-
hat, hogy a mi számolásunk nem tartalmazza az excitonok pontos leírásához szükséges
soktest-effektusokat, így mind az optikai rezonanciák pozíciója, mind azok nagysága el-
térhet. Azonban az látható, hogy a módszer egyszerűsége ellenére kvalitatíven jól leírha-
tóak ezek a rezonancia effektusok is.
Az is lehetséges, hogy más külső perturbációk hatására változik meg a két csúcs in-
tenzitásának aránya, így a következő részben két perturbáció, a dópolás és a mechanikai
feszültség hatását vizsgálom meg a rezgések frekvenciájára és a Raman-intenzitásokra.
3.4. Dópolás hatása a MoS2 Raman-spektrumára
A Raman-spektrumok számítása előtt meghatároztuk a dópolás hatását a frekvenciákra,
ehhez extra elektronokat adtunk a rendszerünkhöz úgy, hogy kihasználtuk a VASP által
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0% 457,80 399,89 373,57 278,34
1% 456,86 399,79 373,59 276,51
2% 456,06 399,48 373,41 275,45
3% 455,29 395,87 373,71 277,87
10% 451,84 393,17 370,73 278,06
3.2. táblázat. Elektron dópolás hatása a MoS2 rezgési frekvenciáira (cm−1).
használt síkhullámbázis egy előnyét, miszerint tört számú elektronnal is képes dolgozni.
A kísérleti elrendezésekben ez úgy valósul meg, hogy a vezető hordozó felületről elekt-
ronok jutnak át a mintára. Ezt felhasználva a számolásaink során az 1%-os dópoláson
azt fogjuk érteni, hogy 1/100 elektronnal többet rakunk egy elemi cellára. A mérésekben
használt mértékegységbe (cm−2) átszámolva az egyrétegnyi MoS2 esetén, az 1% az 1,1×
×1013 cm−2-es értéknek felel meg. A számolásokat csak elektrondópolásra végeztük el,
mivel fémes hordozóra helyezve általában az tapasztalható, hogy elektrontöbblet található
az egyrétegben, ezért a lyukdópolással a továbbiakban nem foglalkozunk. A szerkezete-
ket ezután optimalizáltuk és azt találtuk, hogy a vártaknak megfelelően az eredeti rács
szimmetriái megmaradnak, amiből az következik, hogy a degenerált módusok továbbra is
degeneráltak maradnak.
A frekvenciákat meghatározva kaptuk a 3.2. táblázatban található értékeket, ahol jól
látható, hogy a dópolás nagyon eltérően hat a különböző módusokra, melynek magyará-
zatát a normálmódusok alakjában kell keresni. Ugyanis azon két módusban (A′1 és E
′′),
melynek frekvenciájára erősen hat a dópolás, a kén atomok mozognak ellentétes irányban,
míg a molibdén atomok állnak.
Ezután meghatároztuk a Raman-spektrumokat a dópolt esetekben, amelyet a 3.8. áb-
rán foglaltuk össze. Az ábrán jól látható, hogy bár a magasabb frekvenciájú csúcs pozíci-
óját erősen perturbálja a dópolás, az intenzitásokra nincs jelentős hatással.
3.5. Mechanikai feszültség hatása a MoS2 Raman-
spektrumára
A mechanikai feszültség hatásának vizsgálata során két alapjában eltérő típusú feszült-
séget vittünk a rendszerbe: egytengelyű feszültséget, melynél az adott irányba megnyúj-
tottuk a rácsállandót, majd az elemi cellán belüli atomok pozícióinak függvényében ke-
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3.8. ábra. A MoS2 Raman-spektrumának változása dópolás hatására 1,96eV-os lézerener-
gia esetén.
restük a lehető legoptimálisabb szerkezetet, illetve kéttengelyű feszültséget, amely esetén
a rácsállandókat izotrop módon nyújtottuk meg és ezután az egytengelyű nyújtáshoz ha-
sonlóan az elemi cellán belüli atomok helyzetét optimalizáltuk. Megjegyzendő, hogy az
általunk alkalmazott egytengelyű nyújtás kissé eltér a kísérletekben használt egytengelyű
nyújtástól, mivel a valóságban az egyik irányba megnyújtva a rendszert az a rá merőleges
irányban összehúzódik. Azonban, ezt az effektust jellemző Poisson-szám az egyrétegű
MoS2 esetén mérések alapján 0,1-0,05 között mozog, így kis nyújtások esetén ez a haránt
összehúzódás elhanyagolható [148].
Ábrázolás E C2(x) σv(xz) σv(xy) Kovariáns mennyiség Aktivitás
A1 1 1 1 1 x,x2,y2,z2 Infra, Raman
A2 1 1 -1 -1 Rx,yz Raman
B1 1 -1 1 -1 z,Ry,xz Infra, Raman
B2 1 -1 -1 1 y,Rz,xy Infra, Raman
Γ(MoS2) 9 -1 3 1
3.3. táblázat. A C2v pontcsoport karaktertáblája és a MoS2 ábrázolásának karakterei.
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A geometriai optimalizáció után megvizsgáltuk az így létrehozott struktúrában a rez-
gési frekvenciákat. Azonban egytengelyű nyújtás esetén odafigyelést igényel, hogy a
nyújtott szerkezet szimmetriacsoportja nem a D3h, hanem az atomok átrendeződése mi-
att ez lesérül a C2v csoportra. A szimmetria sérülése miatt eredetileg szimmetria által
tiltott módusok is Raman-aktívak lehetnek, illetve az eredetileg degenerált módusok fel-
hasadhatnak. Megvizsgálva C2v csoport karaktertábláját, a 3.3. táblázatban látható, hogy
az összes irreducibilis ábrázolás Raman-aktív lesz, így az várható, hogy további csúcsok



















Hasonlóan a feszítetlen esethez itt is összepárosítottuk az ábrázolásokat a rezgési módus-
okkal, melynek eredményeként a 3.4. táblázatban található eredményeket kaptuk. A 3.4.
táblázatban látható, hogy a nyújtatlan esetben Raman-aktív módusok az A1 és a B2 áb-
rázoláshoz tartoznak. A C2v csoport ábrázolásai közül csak ez a kettő transzformálódik
koordináták olyan kvadratikus függvényeként, melyben csak az x és y szerepel, így a mé-
rési elrendezés alapján ez a kettő továbbra is Raman-aktív lesz. A további három módus
az A2 és a B1 ábrázolásokhoz tartoznak, melyek az yz és az xz kvadratikus függvények sze-
rint transzformálódnak, így a z irányú beérkező és szórt fény miatt ez a két csúcs továbbra
sem jelenhet meg a spektrumban.
A frekvenciákon jól elkülöníthető az egy és a kéttengelyű nyújtás hatása, mivel míg
a kéttengelyű nyújtás esetén a kétszeresen degenerált rezgések továbbra is kétszeresen
degeneráltak maradnak, addig egytengelyű nyújtás esetén a szimmetria csökkenése miatt
az összes degeneráció feloldódik. Emellett az is jól látható, hogy nyújtás hatására a rezgési
frekvenciák csökkennek, illetve összenyomásra megnőnek. Ez azzal magyarázható, hogy
a nyújtás hatására megnő az atomok közötti távolság, ami azt okozza, hogy gyengébben
kötődnek egymáshoz.
A frekvenciák és a normálmódusok meghatározása után kiszámoltuk a Raman-
intenzitásokat is különböző feszültségek esetén, ezeket mutatja a 3.9. ábra. Az egyten-
gelyű nyújtásokat megfigyelve az vehető észre, hogy a degenerációk feloldódása miatt a
korábban látott két csúcsból a kisebb frekvenciához tartozó csúcs kiszélesedik. A csúcs
felhasadása azért nem látható, mert a számoláskor használt Lorentz-görbék félértékszéles-
sége, amelyet itt a kísérletben megfigyelt értékekhez illesztettünk, (értéke 10cm−1) elkeni
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Nyújtás nagysága (x,y) irányban Ábrázolás
(0%,0%) 457,80 399,89 373,57 278,34
Egytengelyű nyújtás B1 A1 B2 A1 A2 B1
(-2%,0%) 462,83 401,14 380,98 377,49 282,39 279,96
(-1%,0%) 460,91 400,42 377,61 375,04 279,99 278,56
(1%,0%) 455,18 398,92 371,46 368,83 276,76 276,47
(2%,0%) 454,12 397,31 370,46 367,32 275,21 272,23




(-2%,-2%) 465,93 402,26 381,93 280,78
(-1%,-1%) 462,08 401,38 377,88 277,90
(1%,1%) 454,98 397,64 369,08 275,40
(2%,2%) 449,27 393,05 364,06 267,82
3.4. táblázat. A mechanikai feszültség hatása a MoS2 rezgési frekvenciáira (cm−1).
a csúcsot, így a két csúcs egybeolvad, legfeljebb egy vállként lehet felfedezni a második
csúcsot.
A feszültség nemcsak a frekvenciákat változtatja meg, hanem a Raman-csúcsok inten-
zitására is komoly hatása van. A 3.9. ábra bal oldalán jól látható, hogy a nyújtás hatására
csökken a korábban A′1 csúcs intenzitása, míg az E
′ csúcs intenzitása jóval kevesebbet vál-
tozik. Mivel a rezgési frekvenciák keveset változnak a feszültség hatására, így a két csúcs
relatív intenzitásának ilyen jellegű változása esetlegesen felhasználható arra, hogy ezzel
mérjük a mintában található mechanikai feszültséget. Ennek vizsgálatához összehasonlí-
tottuk a rezgési frekvenciák és a relatív intenzitás változását a perturbálatlan rendszeréhez
képest, amit a 3.9. ábra jobb oldala mutat. Ahogyan az ábráról is leolvasható az intenzi-
tásarány változása sokkal drasztikusabb effektus, mint a rezgési frekvenciáké, hisz míg
például 1%-nyi egytengelyű nyújtásra a rezgési frekvenciák alig 1-2%-ot térnek el addig
az intenzitásarányban 10%-nyi eltérés mutatkozik. Összenyomás során még ennél is na-
gyobb eltérés látható, hisz 1%-os összenyomás esetén több mint 50%-os eltérés látható
az intenzitásarányban, míg a frekvenciák ismételten csak néhány százaléknyit térnek el.
Ezenfelül az intenzitásarány számolásakor a csúcsok maximumát vettük alapul, így ez az
arány kevésbé lehet érzékeny a kísérleti eredmények illesztésére, mint a teljes integrált
intenzitásokból számolt arány.
A kéttengelyű nyújtás esetén is nagyon hasonló eredmény kapható, ahogyan az a 3.10.
ábrán is látható. Mivel ebben az esetben nem törik meg a rács D3h szimmetriája, ezért az
alacsonyabb frekvenciájú kétszeresen degenerált E ′ csúcs nem bomlik fel, amiből követ-
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3.9. ábra. Egytengelyű nyújtás hatása a MoS2 Raman-spektrumára 1,96eV-os lézerenergia
esetén. A spektrumok változása nyújtás és összenyomás hatására (balra) és a csúcsok
pozíciójának, illetve a relatív intenzitás százalékos eltérése a perturbálatlan szerkezeten
számoltaktól (jobbra).
kezik, hogy a csúcs abszolút intenzitása sokkal érzékenyebb lesz a mechanikai feszült-
ségre, mint az egytengelyű nyújtás esetén. Ahogyan azt a 3.10. ábra bal oldala mutatja,
az E ′ csúcs intenzitása, mind nyújtás mind összenyomás esetében nő, ezzel szemben az
A′1 csúcs intenzitása összenyomásra nő, nyújtásra pedig csökken az egytengelyű nyújtás
esetéhez hasonlóan. A korábbiakkal megegyezően itt is kiszámoltuk az intenzitásarány és
a frekvenciák százalékos eltérését, ami a 3.10. ábra jobb oldalán látható. Erről az ábráról
szintén leolvasható, hogy az intenzitásarány sokkal érzékenyebb a mechanikai feszültség-
re, mint a rezgési frekvenciák.
Összevetve a dópolás és a mechanikai feszültség hatását a Raman-spektrumra, az lát-
ható, hogy a két perturbáció hatása jól elkülöníthető. A mechanikai feszültség hatására az
összes rezgés frekvenciája megváltozik, amíg a dópolás csak bizonyos csúcsok frekven-
ciáját befolyásolja. Ezenfelül a mechanikai feszültség befolyásolja a csúcsok intenzitását
is, így a két csúcs relatív intenzitása alapján is szét lehetne választani a perturbációkat.
3.6. Számolási részletek
Az ebben a fejezetben tárgyalt számolás során a VASP programot használtam, a kicseré-
lődési és korrelációs energiát leíró funkcionálnak az általánosan használt PBE fukcionált
alkalmazva.
A szerkezet és rezgési tulajdonságainak vizsgálata során a geometriai optimalizációt
egy a felületre merőlegesen 20Å vastagságú elemi cellába helyezve végeztem el. A szá-
molásokhoz a síkhullám levágási energiát 700eV-nak választottam, a Brillouin-zónában
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3.10. ábra. Kéttengelyű nyújtás hatása a MoS2 Raman-spektrumára 1,96eV-os lézerener-
gia esetén. A spektrumok változása nyújtás és összenyomás hatására (balra) és a csúcsok
pozíciójának, illetve a relatív intenzitás százalékos eltérése a perturbálatlan szerkezeten
számoltaktól (jobbra).
egy 60× 60× 1-es Γ-pontra centrált Monkhorst–Pack k-pont készletet vettem [146]. Az
optimalizálást addig végeztem, amíg az erők 0,003eV/Å alá nem estek.
A frekvenciákat az atomok véges kitérítésével határoztam meg (a szakirodalomban
Frozen Phonon Approximation) úgy, hogy az atomok kimozdítása 0,015Å volt. A többi
paraméter megegyezik a geometriai optimalizálásnál használtakkal.
A Raman-intenzitások meghatározásakor az atomokat a normálmódusok szerint térí-
tettük ki úgy, hogy a normálmódusokat 0,015Å hosszúságúra normáltuk. A gerjesztett
állapotok – és így a frekvenciafüggő polarizálhatóság – megfelelő leírásához háromszor
annyi vezetési sávot vettünk figyelembe mint a vegyértéksávok száma, a frekvenciapontok
számára pedig 105-t választottunk a minél pontosabb deriváltak érdekében.
A dópolás és a mechanikai feszültség hatásának vizsgálatakor a numerikus paraméte-
rek megegyeztek a perturbálatlan rendszernél alkalmazottakkal.
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3.7. Összefoglalás
A fejezet során bemutattam az általam fejlesztett — az irodalomban alkalmazott közelí-
téseken túlmutató — módszert, mellyel a sűrűségfunkcionál-elméleten alapuló számolá-
sokat felhasználva lehet meghatározni egy kristály egyfononos Raman-spektrumát.
A fejezet elején bemutattam a kísérletileg jól ismert Raman-spektrummal rendelkező
egyrétegű MoS2-t amelyen a módszer pontosságát és konvergenciáját teszteltem. Elsőként
megvizsgáltam a rendszer geometriai és rezgési tulajdonságait, felhasználva az elméleti
bevezetőben bemutatott sűrűségfunkcionál-elméleten alapuló numerikus módszert és a
rendszer szimmetriáit felhasználó csoportelméleti módszert.
Ezek után megvizsgáltam a Raman-intenzitások kiszámolásához alapul használt frek-
venciafüggő dielektromos tenzor mátrixelemeinek konvergenciáját a numerikus paramé-
terek függvényében és felállítottam néhány könnyen követhető szabályt, amelyek alkal-
mazásával pontos eredményeket lehet kapni. A módszerben felhasznált numerikus deri-
váltak pontosságának teszteléséhez kiszámoltam a rendszer Raman-spektrumát több kü-
lönböző véges kitérítés esetén és megállapítottam, hogy a rezgési tulajdonságok meghatá-
rozásánál használt véges kitérítés nagysága pontosan adja vissza a Raman-intenzitásokat.
A módszer konvergenciájának vizsgálata után összehasonlítottam a számolt eredmé-
nyeket az irodalomban található kísérleti eredményekkel. Azt találtam, hogy habár az egy-
rétegű MoS2 optikai tulajdonságainak pontos modellezéséhez elengedhetetlen a soktest-
effektusok figyelembevétele, az általam fejlesztett módszer kvalitatíven jól adja vissza az
egyes csúcsok intenzitásának változását a lézerenergia függvényében.
Ezután megvizsgáltam két alapvető perturbáció hatását a rendszer Raman-
spektrumára: a dópolásét és a mechanikai feszültségét. A dópolás hatásának vizsgálatakor
arra jutottam, hogy nagymértékű dópolás sem tudja érdemben befolyásolni a két Raman-
aktív csúcs intenzitását és a rezgési frekvenciákat is csak minimálisan befolyásolja. A
mechanikai feszültség hatásának vizsgálatakor elkülönítve megvizsgáltam az egytenge-
lyű és a kéttengelyű nyújtás hatását a rezgési frekvenciákra és a Raman-intenzitásokra.
Az eredmények diszkutálása során bemutattam, hogy mind az egy- és kéttengelyű nyúj-
tás esetén a két Raman-aktív csúcs intenzitásának aránya sokkal erőteljesebben függ a
mechanikai feszültség nagyságától mint a rezgési frekvenciák, így egy alternatív módot
jelenthet ezen perturbációk kísérleti kimutatására.
A fejezetben leírt eredményeket angol nyelvű, referált folyóiratban publikáltuk [R1].
4. fejezet
Szilicén-ezüst szerkezetek vizsgálata
A szilicén előállítása, ahogyan azt már az 1. fejezetben is említettem, jelenleg is rendkí-
vül nehézkes, a mintakészítési eljárások a mai napig is fejlesztés alatt állnak. Ennek fő
oka, hogy a szilícium atomok esetében az sp3-as hibridizáció kedvezőbb energetikailag
[149], ezért az sp2-es hibridizációhoz közelebb álló szilicén reaktív, vagyis amennyiben
nem nemesgáz vagy vákuumkamrában tároljuk, akkor gyorsan eloxidálódik [55]. Ezenfe-
lül nehezíti a minta előállítást, hogy a szilíciumnak nincs a grafithoz hasonló módosulata,
ahol a hatszöges szerkezetű síkokat csak gyenge van der Waals kötések tartják össze. Így
az egyik lehetőség, hogy a szilícium gyémántkristályából kiszakított atomokat párolog-
tatnak egy hordozó felületre [35]. Ennek a módszernek a hatékonysága több paramétertől
is függ, például a hordozófelület kémiai összetételétől vagy a hőmérséklettől. Azonban a
nemesgázkamra nem garantálja, hogy tökéletes egyrétegnyi anyagot növeszthetünk, mivel
szilicén nem csak a levegőben található anyagokat köti meg, hanem a hordozófelülethez is
kovalens kötések kapcsolhatják, aminek következménye, hogy az előállított minták nem
választhatóak le könnyen a hordozójukról. Az erős kötődés a hordozóhoz így egyszerre
számít előnynek és hátránynak, mivel ilyen hordozóknál könnyebben alakulnak ki szem-
csék, és a kötések deformálják az anyag szerkezetét és elektromos tulajdonságait.
A szilicén esetében az irodalomban található kísérleti munkák nagy részében az ezüst
(111) felületet szokás hordozónak választani [38; 40], mivel ez a felület könnyen elő-
készíthető, ezenfelül pedig az ezüst és a szilícium atomok könnyen képesek kötéseket
kialakítani. Az ezüstön kívül még találhatóak olyan munkák melyben más anyagokat pél-
dául hatszöges ZrB2-ot [150] vagy Ir (111) felületet [151] használnak, de ezen hordozók
használata széles körben nem terjedt el.
Egy probléma, hogy a szilicén és az ezüstfelület rácsállandója nem egyezik meg tö-
kéletesen, így az a szerkezet melyben a szilicént az ezüst rácsállandójához torzítjuk nem
feltétlenül lesz energetikailag kedvező. Ehelyett előfordulhat, hogy a valós elemi cellában
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különböző számú ezüst és szilicén elemi cella lesz megtalálható [36; 38; 43; 44; 152].
Az ilyen szerkezeteket a továbbiakban felületi rekonstrukcióknak fogjuk nevezni, mivel
nagyban hasonlítanak ahhoz, amikor egy tömbi anyag felületén az atomok úgy rendeződ-
nek, hogy a megfigyelhető rácsvektor többszöröse a tömbi rácsállandónak. A szilicén-
ezüst szerkezetek esetén ezeknek a létrejötte segíthet abban, hogy a szilicén rétegben mi-
nél alacsonyabb legyen a mechanikai feszültség.
A minták növesztése során több különböző felületi rekonstrukció is létrejöhet akár
egymás mellett is. Ezen rekonstrukcióknak köszönhetően egyrészt nagy különbség lát-
ható az atomi szerkezetben, ami miatt elektromos és rezgési tulajdonságai is nagyban
eltérhetnek, így bizonyos rekonstrukciók létrehozása előnyt élvezhet másokkal szemben.
Bizonyos rekonstrukciók esetében az ARPES mérésekben Dirac-kúphoz hasonló elekt-
ronsávok is megfigyelhetőek [45–47; 153; 154], habár megjegyzendő, hogy ezek a sávok
valójában a szilicén és az ezüstfelület állapotainak hibridizációjából jönnek létre.
Mivel az ezüst vezető, így a készített mintákat többféleképpen is lehet vizsgál-
ni. Pásztázó alagútmikroszkópiával [34; 36; 37; 41; 42; 44; 155–157] és Raman-
spektroszkópiával [25; 106; 157–161] kapott eredmények is találhatóak az irodalomban.
Az irodalomban az STM-el végzett mérések jóval elterjedtebbek, mivel ennek segítségé-
vel közvetlenül lehet információt kapni a felületen található anyag rácsállandójáról, mi-
közben a minta nem roncsolódik. Azonban ha nem egy zárt kamrában akarjuk vizsgálni a
mintát, akkor a szilicén kiemelkedő reaktivitása miatt meg kell védeni a szabad levegőtől.
Erre az egyik lehetséges megoldás, hogy egy olyan kémiailag passzív réteggel fedjük be
az anyagot amelyen nem tud áthatolni az oxigén [11; 162]. Ilyen anyag alkalmazására
több példát is lehet találni az irodalomban [163; 164], rendszeresen használnak grafént
vagy hatszöges bór-nitridet arra, hogy levegőn instabil anyagokat (mint például fekete
foszfort) védjenek meg [165]. Az ilyen védőrétegek azonban elfedik az alattuk található
rétegek atomi szerkezetét, ami miatt egy ilyen szerkezeten az STM mérések nem tudnak
információt adni a védett réteg atomi szerkezetéről [166]. A védett réteg rácsállandójáról
is legfeljebb akkor kaphatunk információt, ha a védett réteg és a védő réteg rácsállandó-
jának eltéréséből fakadóan kialakul egy jól látható Moiré-mintázat [167; 168]. Ekkor a
rácsállandó az atomi kép Fourier-transzformáltjából kiolvasható.
A Raman-spektroszkópia egyik előnye az STM-hez képest, hogy amennyiben a védő
réteg átlátszó, akkor nem csak a védő, hanem a védett réteg Raman-spektruma is látható.
Azonban a felület és a védőréteg is adhat nem elhanyagolható Raman-jelet, ami nehe-
zítheti a mérést. Az ezüstfelület fémes, így nincs mérhető Raman-jele, a spektrumot leg-
feljebb a felületi plazmonokkal való erősítéssel befolyásolja [169]. Olyan védőréteget al-
kalmazva, melynek nincs Raman-jele a szilicén rezgési frekvenciáihoz közel (pl. : grafén,
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hexagonális bór-nitrid) lehetséges a felületi rekonstrukció Raman-spektrumát úgy mérni,
hogy az lényegében megegyezik a fedőréteg nélküli Raman-spektrummal. Ezenfelül az is
elmondható, hogy az STM-hez hasonlóan a Raman-mérések során sem károsul számot-
tevően a minta, így amennyiben a különböző felületi rekonstrukciók Raman-spektruma
szignifikánsan eltér, akkor a Raman-mérésekkel segíthető a felületi rekonstrukciók azo-
nosítása. A következőkben bemutatom azon munkámat, amely során meghatároztam az
irodalomban gyakran előforduló felületi rekonstrukciók Raman-spektrumát az előző feje-
zetben bemutatott és alkalmazott módszer segítségével. Elsőként bemutatom az ezüstfe-
lület modellezését, majd az általunk vizsgált nyolc rekonstrukció szerkezetének meghatá-
rozását, végül pedig a kapott frekvenciákat és a Raman-spektrumokat vetem össze.
4.1. Az ezüst felület vizsgálata
Mivel a növesztés során egy tömbi anyagot (több ezer rétegnyit) használnak hordozóként,
ezért feltettem, hogy a növesztett egyréteg nem változtatja meg a tömbi anyag rácsállan-
dóját, vagyis a rendszer mérete a hordozó rácsállandójához igazítható. A hordozó pontos
hatásának figyelembevételéhez szükséges, hogy ismerjük a hordozó felületén az atomok
relaxációját. Ennek modellezéséhez megvizsgáltam, hogy egy véges vastagságú felület
esetén a számolások során mennyiben függ a hordozó szélén található atomok relaxáció-
ja az alatta található rétegek számától. Az irodalomból ismert, hogy az ezüst és a hozzá
hasonló átmeneti fémek felülete a szokványostól eltérő viselkedést mutat [170]. Ezen
anyagok felületén az vehető észre, hogy míg a legfelső réteg közelebb helyezkedik az
alsóbbakhoz, mint a tömbi anyagban, viszont az alatta levő rétegek közötti távolság na-
gyobb annál. Annak érdekében, hogy az atomok a felület egyik végén visszaadják a tömbi
anyag rácsállandóját és az atomi szerkezetét, a rendszer rácsállandóját a tömbi anyagéhoz
illesztettem, illetve a legalsó két rétegben az atomok pozícióját is rögzítettem. Ezek után
a többi réteget relaxáltam és megvizsgáltam, hogy hogyan változik a felső rétegek kö-
zötti távolság a rétegszám függvényében. A rétegtávolságok százalékos eltérését a tömbi
anyaghoz képest mutatja be a 4.1. táblázat.
Látható, hogy ha kevés (3-4) réteggel próbáljuk modellezni a felületet, akkor a várttal
ellenkező viselkedést tapasztalunk, mivel az összes réteg összehúzódik. Öt réteg esetében
nagy változást láthatunk, mivel itt mindegyik réteg távolabb helyezkedik el egymáshoz
képest, mint a tömbben. A legvastagabb modelleknél (6-7 réteg) azonban már látható az
irodalomból ismert viselkedés. Egy másik szempont a felület relaxációjának vizsgálatára,
hogy [170]-el összhangban a legalsó, még szabad réteg távolsága a rögzített rétegektől
mennyiben tér el a tömbi értéktől. Ha ezt is figyelembe vesszük, akkor látható, hogy a 7
FEJEZET 4. SZILICÉN-EZÜST SZERKEZETEK VIZSGÁLATA 80
Szabad réteg sorszáma 3 réteg 4 réteg 5 réteg 6 réteg 7 réteg
1 -0,36% -0,30% 0,12% 0,16% -0,02%
2 -0,38% 0,07% 0,51% 0,40%
3 0,01% 0,22% 0,43%
4 -0,17% 0,02%
5 -0,23%
4.1. táblázat. Az ezüstfelületek rétegtávolságainak összehasonlítása.


















13 ezüstön −458 −0.7

































13 ezüstön −279 −24.1
4.2. táblázat. A felületi rekonstrukciók kötési energiája és a rekonstrukcióban jelenő me-
chanikai feszültség. A részletekről lásd a szöveget.
rétegű ezüst sokkal jobb leírást ad a 6 rétegnél, hiszen a legalsó réteg egy nagyságrenddel
kevesebbel tér el a tömbi értéktől. Ugyan megvizsgáltuk a nagyobb rétegszámú felülete-
ket is, de az ezekkel végzett számolások sokkal több időt vettek volna igénybe, ezért a
továbbiakban ezzel a véges darabbal fogjuk modellezni az ezüst felületet.
4.2. A rekonstrukciók szerkezeti stabilitásának vizsgálata
Miután meghatároztuk az ezüstfelületet optimálisan leíró véges réteg vastagságát, a szak-
irodalmat alapul véve megkerestük azokat a rekonstrukciókat amelyek megfigyelhetőek
kísérletekben az STM felvételeken, vagy elméleti munkák alapján stabilak. Végül nyolc
viszonylag elterjedt rekonstrukciót vizsgáltunk meg, amelyek elnevezését és jellemzőit
tartalmazza a 4.2. táblázat.
Miután a szerkezeteket összeállítottam, elvégeztem a geometriai optimalizálást, ami-
nek eredményeképpen azt tapasztaltam, hogy mind a nyolc szerkezet esetén a várakozá-
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soknak megfelelően kovalens kötések alakultak ki az ezüst és a szilícium atomok között,
ahogyan azt a 4.1 és a 4.2. ábra is mutatja. Az ábrán az is megfigyelhető, hogy míg bizo-
nyos esetekben a szilicén hatszöges szerkezete szinte teljesen megmarad például a 4.1A-E
ábrákon is látható szerkezeteknél, addig más esetekben ahogyan a 4.1F-H ábrán látható
szerkezeteknél a hatszöges rács teljesen elveszíti az eredeti jellegét és inkább amorf szilí-
ciumra hasonló szerkezetet mutat. Ez annak tudható be, hogy a különböző szerkezeteknél,
mivel az szilicén rács rácsállandójának illeszkednie kell az ezüstéhez, különböző mértékű
mechanikai feszültség lép fel bennük. Ezt az értéket könnyen meghatározhatjuk alapul
véve a szilicén és az ezüst rácsállandóját, ami azonban nem feltétlenül tükrözi a rendszer
stabilitását. Ahhoz, hogy a stabilitást vizsgáljuk meghatároztam az egy szilíciumra jutó
kötési energiát (EB), amit a következő képlettel határoztunk meg:
EB = (ESi/Ag−ESi−EAg)/NSi, (4.2.1)
ahol ESi/Ag az ezüst-szilicén rendszer együttes energiája, ESi és EAg az adott szupercellájú
szilicén és ezüst energiája, NSi pedig a szilíciumatomok száma. Az így kapott eredménye-
ket foglalja össze a 4.2. táblázat.
Jól látható, hogy míg a nyújtás értéke nagyban változik a nyolc szerkezetben, addig
a kötési energia négy szerkezet esetén (A,B,C,E) 50meV-on belül van. Ebből arra lehet
következtetni, hogy ez a négy szerkezet magas hőmérsékleten nagyjából egyforma va-
lószínűséggel jön létre, habár a legvalószínűbb a legkisebb relatív nyújtással rendelkező
A vagy B szerkezet létrehozása. Ez a két szerkezet csupán abban különbözik, hogy az
ezüstfelületre két nem ekvivalens módon helyeztük a szilicén rácsot, melyek egymás tü-
körképei. A nagy hasonlóság ellenére látható, hogy a két szerkezet kötési energiája és
szerkezete is eltér egymástól, amiből belátható, hogy a két szerkezet közül csak az A
szerkezet lesz stabil, míg a B szerkezet létrehozásához speciális körülmények szüksége-
sek [152]. Az is látható, hogy a maradék három kis mechanikai feszültséget tartalmazó
szerkezetből kettő kötési energiája nagyon közel található az A és B szerkezet kötési
energiájához, amivel magyarázható, hogy adott körülmények között miért nőhetnek ezen
szerkezetek egyszerre ugyanazon ezüstfelületen. Ha összevetjük a kötési energiákat és a
szükséges nyújtás mértékét, akkor azt találhatjuk, hogy abszolút értékben annál kisebb a
kötési energia, minél jobban össze kell nyomni a rendszert. Ez az összefüggés könnyen
megérthető, mivel az összenyomás energetikailag kedvezőtlen a szilicén rács szempont-
jából, ami többletenergiával jár, vagyis csökken a kötési energia. A másik négy szerke-
zet (D,F,G,H) esetében viszont ennek az összefüggésnek az ellenkezője látható, vagyis
a jobban deformált rendszerhez nagyobb kötési energia tartozik. Ez úgy érthető meg, ha
figyelembe vesszük, hogy a szilíciumatomoknak energetikailag kedvezőbb, ha sp3 hib-
ridpályákkal kötnek, vagyis a szilicénben tapasztalt 3 kötőelektron helyett 4 elektronjuk

















































4.1. ábra. Optimalizált ezüst-szilicén szerkezetek felülnézetben az elemi cellákkal.

















































4.2. ábra. Optimalizált ezüst-szilicén szerkezetek oldalnézetben.
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vesz részt kötésekben. Ennek eredményeként, mivel a nagyobb deformáció során több
szilíciumatom fog 4 kötéssel rendelkezni ahogy az látszik a 4.1 és a 4.2. ábrákon, így ez
egyre kedvezőbb lesz energetikailag.
Az irodalomban található kísérleti eredmények és az általam végzett számolások meg-
erősítik, hogy az általam szimulált szerkezetek kísérletileg relevánsak. Meghatároztam az
általam számolt szerkezetek pásztázó alagút mikroszkópos képét és összevetettem az iro-
dalomban található eredményekkel, ezt mutatom be a következő részben.
4.3. Számolt és mért STM felvételek összevetése
A felületi rekonstrukciók pásztázó alagút mikroszkópos felvételének meghatározásához
felhasználtam a széles körben elterjedt Tersoff–Hamann-közelítést [171]. A közelítésben
a képeket úgy kapjuk, hogy kiátlagoljuk a felületi állapotsűrűséget egy adott energiatarto-
mányban. Az energiatartományt azt határozza meg, hogy a méréshez milyen előfeszítést
használnak, például egy -1,4V-tal előfeszített mérésben azon állapotok felületi sűrűségét
vizsgálják amelyek megközelítőleg 1,4V-tal a Fermi-szint alatt találhatóak. Hasonlóan,
ha kis negatív előfeszítéssel rendelkező mérést akarunk reprodukálni, akkor a Fermi-szint
környéki állapotokat kell vizsgálni.
Mivel az irodalomban általában 1,4V-os és 50mV-os előfeszítést alkalmaznak, így én
is ezeknél az értékeknél értékeltem ki az STM képeket, amiket a 4.3 és a 4.4. ábra mutat.
Annak érdekében, hogy a számolások során numerikusan megfelelő legyen az átlagolás,
a felületi állapotsűrűséget egy 200mV-os tartományban átlagoltam az előfeszítettséghez
képest szimmetrikusan.
A 4.3 és a 4.4. ábrán az látható, hogy egy adott elemi cellában jól összehasonlítható
szerkezete van az STM felvételeknek mindkét előfeszítés esetén. Az A és B szerkezet
esetén az elemi cellákban található egy-egy háromszöges szerkezet, míg az A szerkezet
esetén egy további intenzív pont is található. Ezen szerkezetek esetén ezek a fényes terü-
letek megfelelnek az atomi szerkezetben a szilicén síkból kissé kiemelkedő atomoknak,
amit a 4.1 és a 4.2. ábra is mutat. Szintén hasonló jellegzetes szerkezet látható a D és a
G szerkezetek STM felvételeien, azonban mivel ezek rácsállandói nagyban különböznek,
így ezáltal könnyen megkülönböztethetőek. A C szerkezet esetén elemi cellán belül el-
különül két háromszöges szerkezetben látható három-három kisebb fényes pont, ezek az
apró részletek könnyen beazonosíthatóak mért ábrákon is. Az irodalomban található STM
felvételekkel összevetve az vehető észre, hogy a C szerkezet szimulált STM képe jó össz-
hangban van, mi több a két különböző feszültség értéknél szimulált ábra kontrasztossága
is visszaadja a kísérletben tapasztaltakat [41].
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A: √7x√7−I szilicén √13x√13 ezüstön B: √7x√7−II szilicén √13x√13 ezüstön
C: 3x3 szilicén 4x4 ezüstön D: 2x2 szilicén √7x√7 ezüstön
E: √7x√7 szilicén 2√3x2√3 ezüstön F: 3x3 szilicén √13x√13 ezüstön
G: 2√3x2√3 szilicén 4x4 ezüstön H: 2√3x2√3 szilicén √13x√13 ezüstön
4.3. ábra. Számolt STM képek zölddel jelölve az elemi cellákat a különböző felületi re-
konstrukciókra U =−1,4V előfeszítés esetén.
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A: √7x√7−I szilicén √13x√13 ezüstön B: √7x√7−II szilicén √13x√13 ezüstön
C: 3x3 szilicén 4x4 ezüstön D: 2x2 szilicén √7x√7 ezüstön
E: √7x√7 szilicén 2√3x2√3 ezüstön F: 3x3 szilicén √13x√13 ezüstön
G: 2√3x2√3 szilicén 4x4 ezüstön H: 2√3x2√3 szilicén √13x√13 ezüstön
4.4. ábra. Számolt STM képek zölddel jelölve az elemi cellákat a különböző felületi re-
konstrukciókra U =−50mV előfeszítés esetén.








































4.5. ábra. Az ezüst és a szilíciumatomok súlya az adott frekvenciájú rezgési módusokban.
Hasonlóan megtalálható az irodalomban az F szerkezet STM képén található mintá-
zat, amelyen habár nem sok részlet vehető ki, de az irodalomban több helyen található
hasonlóan jellegtelen, kevés részletet mutató STM kép. Itt megjegyzendő, hogy az áb-
ra jellegtelensége nem feltétlenül a rendszert jellemzi, hanem előfordulhat az is, hogy a
készülék felbontása, vagy a környezeti tényezők nem megfelelőek ahhoz, hogy a részle-
tek kivehetőek legyenek. Ez azonban azt is eredményezi, hogy az STM felvételeken nem
feltétlenül beazonosítható a rekonstrukció.
Végül az E és H szerkezet STM képeihez hasonlóak megtalálhatóak az irodalomban,
a pontos beazonosítást nehezíti az ilyen képek alacsony felbontása [42; 44; 156; 157].
Megjegyzendő, hogy az E szerkezet esetén mindkét előfeszítési értéknél elemi cellánként
található egy alacsony értékű tartomány, amiből elemi cellánként két, nagyjából egyfor-
mán intenzív pont emelkedik ki. Hasonlóan a H szerkezet esetén látható, hogy az ele-
mi cellában két fényesebb pont található, amelyek fényessége különböző feszültségeknél
megcserélődik.
Végső soron elmondható, hogy az általam modellezett szerkezetek STM felvételeihez
hasonlóak, vagy akár teljes mértékben megegyezőek megtalálhatóak az irodalomban.
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4.4. Rezgési tulajdonságok meghatározása
Mielőtt meghatároztam volna a rekonstrukciók Raman-spektrumát, megvizsgáltam —
a szokásos kovergenciateszteken felül — ugyanezen szerkezetek rezgési tulajdonságait
több szempontból. Egyrészt megvizsgáltam, hogy a rezgési normálmódusokban mennyi-
re keverednek a szilícium és az ezüstatomok mozgásai, másrészt a rezgési frekvenciák
mennyiben változnak, ha eggyel kevesebb rétegnyi ezüstöt helyezünk a szilicén réteg alá.
Előbbire azért van szükség, mivel ha a módusok jól elkülönülnek, akkor a rezgési
tulajdonságok meghatározásához elegendő lehet csak a szilíciumatomokat kitéríteni. A
rendszer nagy részét képezik az ezüst felület atomjai, így ha ezek kitérítését elhanya-
golhatjuk, az nagyban gyorsíthatja a számolásokat. Az elkülönülés vizsgálatához meg-










re — a rezgési frekvenciákat és módusokat. Ezután a módusokban az adott típusú atomok
elmozdulásának négyzetét felösszegezve megkaptam az atomok relatív súlyát a módus-
ban, amit a 4.5. ábra mutat. Az ábrán a 4.1. ábrához megegyező színekkel jelöltem az
ezüst és szilíciumatomok súlyát az adott rezgésben. Leolvasható az ábráról, hogy a rezgé-
si módusok jelentős részében vagy csak az ezüst vagy csak a szilíciumatomok mozognak,
csupán néhány olyan módus található, amiben mindkét elem mozog. Mivel az elemek
kevés módusban mozognak egyszerre, ezért feltételezhetjük, hogy a dinamikus mátrix-
ban a különböző elemek mozgását csatoló mátrixelemek kicsik. Mivel a szilíciumatomok
mozgását kívánjuk modellezni a nagyobb elemi cellák esetén, így jó közelítés csak a szi-
líciumatomokhoz tartozó, kisebb méretű dinamikus mátrixot meghatározni.
Ez az elhanyagolás azonban befolyásolhatja a rezgési frekvenciákat. Ennek vizsgála-
tához meghatároztam a rezgési frekvenciákat az ezüst atomok elhanyagolásával is. A rez-
gési frekvenciákat (cm−1-ben) és a százalékos eltéréseket mutatja a 4.3. táblázat, melyből
leolvasható, hogy a legnagyobb eltérés is 8% alatt marad, illetve nagyrészt az alacsony
frekvenciájú módusok változnak. Mivel sem a rezgési módusok, sem a frekvenciák nem
változnak jelentősen, viszont jelentős gyorsulás érhető el, ezért a Raman-intenzitások és a
további rekonstrukciók rezgési tulajdonságainak vizsgálatakor is csak a szilíciumatomok
kitérítésével fogom vizsgálni a rezgési tulajdonságokat.
Egy másik fontos részlet a Raman-spektrumok meghatározása előtt, hogy megvizs-
gáljuk a rezgési módusok és az ezüstfelület rétegszámának összefüggését. Az ezüstfe-
lület relaxációjának vizsgálatakor már megállapítottuk, hogy hat vagy hét réteg ezüsttel
jól modellezhető egy tömbi ezüst felülete. A rezgések konvergenciájának vizsgálatához
meghatároztuk a szilicén rétegben a rezgési frekvenciákat hat- illetve hétrétegnyi ezüst
hordozó esetén. Az így kapott frekvenciákat és a közöttük található eltéréseket mutatja
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4.3. táblázat. Az ezüstatomok hatásának vizsgálata a szilicénréteg rezgési frekvenciáira.
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4.4. táblázat. Az ezüstrétegek számának hatása a szilicén rezgési frekvenciáira.
a 4.4. táblázat. Az itt látható értékekből egyértelmű, hogy a hat- és hétrétegnyi ezüstfelü-
letre helyezett szilicén réteg rezgési tulajdonságai majdhogynem teljesen megegyeznek,
hiszen a rezgési frekvenciákban legfeljebb 1%-ban térnek el a két felületnél.
Összefoglalásként elmondható, hogy az ezüstre helyezett szilicénréteg rezgési tulaj-
donságai jól leírhatóak ugyanazzal a modellel, amellyel meghatároztuk a szerkezeteket,
és az STM felvételeket. Emellett azt is bemutattam, hogy a rezgési tulajdonságok jól mo-
dellezhetőek úgy, hogy a dinamikus mátrix meghatározásánál csak a szilíciumatomokat
vesszük figyelembe, így csökkenthetők a Raman-intenzitások meghatározásánál a vizsgá-
landó normálmódusok száma, amivel nagyban gyorsítottam a szimulációkat.
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4.5. A rekonstrukciók Raman-spektrumainak összeha-
sonlítása
Miután körültekintően megvizsgáltam az ezüstből, és a szilicénből létrejött felületi re-
konstrukciók szerkezetét, rezgési tulajdonságait és összehasonlítottam az általam kapott
szerkezetek STM felvételeit az irodalomból kapott eredményekkel, kiszámítottam ezen
struktúrák Raman-spektrumát.
A nyolc szerkezetre számolt Raman-spektrumok a 4.6-4.13. ábrákon láthatóak. A
spektrumokon megvizsgáltam az összes nagyobb Raman-intenzitású csúcs esetén a nor-
málmódus alakját és annak megfelelően, hogy a szilicénatomok a síkkal párhuzamosan
vagy arra merőlegesen mozognak, jelöltem az adott csúcs mellett. Ennek azért van fon-
tos szerepe, mivel ha a szilicén réteget a fejezet elején tárgyaltak alapján egy fedőréteg-
gel akarjuk védeni, akkor a fedőrétegnek esetlegesen a felületre merőleges módusokból
származó csúcsok intenzitására és pozíciójára nagyobb hatása lehet, mint azokra, me-
lyek esetén az atomok a síkban mozognak. Emellett, ha a mintából származó jelet tű erő-
sített Raman-spektroszkópiával (a szakirodalomban TERS, vagy Tip Enhanced Raman
Spectroscopy) akarjuk könnyebben megfigyelhetővé tenni, akkor ez a felületre merőleges
módusokat fogja erősebben perturbálni.
Ezenfelül az ábrákon feltüntettem a perturbálatlan szupercellázott szilicén rács rezgé-
si módusait szaggatott vonalakkal, illetve annak egyetlen Raman-aktív módusát folytonos
vonallal. A különböző szerkezeteknél azért található különböző számú vonal, mivel a
szupercellázás során különböző Brillouin-zónabeli pontok hajtogatódnak be a Γ-pontba.
Emellett megjegyzendő, hogy a behajtogatott perturbálatlan módusok szinte minden eset-
ben degeneráltak lesznek, hiszen a szilicén szimmetriái miatt ekvivalens pontok hajtoga-
tódhatnak be a Γ-pontba. Ennek az a jelentősége, hogy ezek a módusok perturbáció (mint
például az ezüstfelület) hatására Raman-aktívak lehetnek, és a frekvenciák degenerációja
is felhasadhat. Kísérleti eredményekkel összehasonlítva [106] az látható, hogy habár van
eltérés az A szerkezet spektruma és a mért eredmények között, ugyanakkor az erős csúcs
200cm−1 körül a kísérletekben is megfigyelhető.
A kapott spektrumok mindegyikében megjelenik egy erőteljes csúcs közel a pertur-
bálatlan szilicén Raman-aktív csúcsához. Azonban ennek a pozíciója eltér a különböző
szerkezetekben, mivel a rezgési frekvenciák függnek az atomok közötti kötések erős-
ségétől és így az anyagban található mechanikai feszültségtől. Általában összenyomás
hatására a rezgési frekvenciák megnőnek (lásd pl. 3.10. ábra), azonban itt a frekvenciák
lecsökkentek annak ellenére, hogy a rendszert összenyomtuk. Az ezüstfelület hatására a
szilicén rács elektronjai kötéseket hoznak létre az ezüsttel, így kevesebb elektron vesz






















C:3x3 szilicén 4x4 ezüstön
4.8. ábra. C:3× 3 szilicén 4× 4 ezüst szerkezet számolt Raman-spektruma 1,96eV-os
lézerenergiánál.
részt a szilícium-szilícium kötésekben. Ezek a kötések meggyengülnek, aminek eredmé-
nyeképpen a szilicén rezgési frekvenciái lecsökkennek.
Ezen az intenzív csúcson felül a spektrumokban láthatóak még további csúcsok, ame-
lyek felhasználhatóak az ezüst-szilicén rendszer jellemzésére. Összehasonlítva a két egy-
máshoz legközelebb álló rendszer (A és B) Raman-spektrumait a 4.6 és a 4.7. ábrán,
az látható, hogy a szerkezetek hasonlóságának ellenére az ezüstfelülettel való különböző
kölcsönhatás miatt más-más rezgési módusok aktiválódnak. A spektrumokban mindkét
esetben található két csúcs 300cm−1 környékén, melyek során a szilíciumatomok a fe-
lületre merőlegesen mozognak, ezek frekvenciái azonban nagyban eltérnek. Hasonlóan
látható két csúcs 200cm−1 környékén melyek atomok síkbeli mozgásából adódnak, habár
ezek frekvenciái is eltérnek két a szerkezetben.
Összehasonlítva a C szerkezet számolt spektrumát a 4.8. ábrán a kísérletekben lá-
tottakkal, észrevehető, hogy némely kísérleti munkában látható az elméleti spektrumban
300cm−1 körül megjelenő erős csúcs, illetve egy váll a legintenzívebb csúcs mellett [161].
Azonban más csoportok kísérleti munkái azt mutatják, hogy egy másik csúcs is megje-
lenhet 200cm−1 körül, amely nem található meg az elméleti spektrumban [106]. Ennek
magyarázata, hogy ez a csúcs nem feltétlenül elsőrendű folyamat eredménye, hanem egy
a rácshibákon való szóródással kapcsolatos szórás következménye. Ezt a feltételezést egy-






















D:2x2 szilicén √7x√7 ezüstön




7 ezüst szerkezet számolt Raman-spektruma 1,96eV-os
lézerenergiánál.
részt megerősíti, hogy a csúcs nem minden csoport mérésében érzékelhető, másrészt tűvel
erősített Raman-spektroszkópia esetén ennek a csúcsnak az erősítése jóval nagyobb mint
a többi csúcsnak [106]. Ennek azért van különös jelentősége, mivel más anyagokon már
korábban kimérték, hogy a hiba-indukált csúcsokat sokkal jobban erősíti ez a módszer
[105]. Végső soron pedig az is ezt a feltételezést erősíti, hogy ennek a szerkezetnek meg-
határozva a rezgési sávszerkezetét ebben a frekvenciatartományban nagy állapotsűrűség
található, ami szintén erősítheti a hiba-indukált folyamatok esetén a Raman-intenzitást.
A legtöbb jól elkülöníthető Raman-aktív csúcs az D szerkezetnél látható, ahogyan azt
a 4.9. ábra is mutatja. Ezen csúcsok intenzitása azonban kicsi a nagy intenzitású csúcs-
hoz képest, amihez hozzátéve, hogy a jelenleg előállított mintákon nehéz mérni, ami azt
eredményezi, hogy ezen csúcsokat még nem sikerült kimérni. A mintakészítési eljárások
javításával a jövőben lehetséges lehet ezen alacsony intenzitású csúcsok mérése is. Az is
észrevehető a spektrumon, hogy a magas frekvenciájú csúcs is felbomlik és habár a fel-
bomlás mértéke nem elegendő ahhoz, hogy a csúcsok külön detektálhatóak legyenek, a
mérésben ezen csúcs szélessége nagyobb lehet a többihez képest.
A D szerkezettel ellentétben az E és a G szerkezet esetén csak két csúcs figyelhető
meg a spektrumban, ahogyan az a 4.10 és a 4.12. ábrákon is látható. Míg az E szerke-
zetnél ez a körülbelül 200cm−1-nél látható csúcs csupán egy módusból áll, melyben az






















































F:3x3 szilicén √13x√13 ezüstön
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atomok a felületre merőlegesen mozognak, addig a G szerkezet esetében két összemosó-
dó csúcs található 100cm−1 környékén, melyekben az atomok a felülettel párhuzamosan
és merőlegesen is mozoghatnak. Ez utóbbinak a mérése még nem valósult meg, mivel a
Raman-mérések során általában nem mérnek 100-150cm−1 alatti tartományban a mérési
berendezés limitációi miatt. Azonban több olyan kísérleti munka is található az iroda-
lomban, melyben főleg a Rayleigh-szórást szűrő berendezés fejlesztésével elérhető akár
a 10-20cm−1 környéki tartományokban található különböző rétegek relatív elcsúszásából
származó módusok mérése is, így a jövőben ennek a csúcsnak a kimutatása is valószínű.
Végül összehasonlítva az F és H szerkezetek 4.11 és 4.13. ábrán látható spektrumait,
észrevehető, hogy mindkét esetben egy viszonylag széles váll jelenik meg a nagy inten-
zitású csúcs mellett, míg különálló csúcs nem található. Hozzávéve, hogy a két szerkezet
ugyanolyan ezüstfelületre helyezett különböző rekonstrukcióval rendelkező szilicénrács-




13-as ezüst rekonstrukcióra helyezett szerkezetekben
amennyiben megjelenik egy erős váll a spektrumban, akkor az a F vagy H szerkezet spekt-
ruma látható, míg ha ez nem látható, viszont egyéb csúcsok is megjelennek, akkor az A
vagy B szerkezet spektruma látható.
Összefoglalásként elmondható, hogy két olyan jellemző vonása van a számolt spektru-
moknak, amelyek segítségével beazonosíthatóak a szerkezetek. A nagy intenzitású csúcs
pozíciója és a mellette megjelenő váll, illetve az alacsonyabb frekvenciáknál található
kisebb intenzitású csúcs. Mivel a nagy intenzitású — a perturbálatlan szilicén esetén
is Raman-aktív — csúcs pozíciója érzékeny a mintában megjelenő mechanikai feszült-
ségre, így ennek a csúcsnak a pozíciója alapján eldönthető, hogy a kissé összenyomott
A,B,C,D,E, vagy a sokkal jobban összenyomott F,G,H szerkezet spektruma látható. Ezen-
felül az alacsonyabb frekvenciáknál megjelenő csúcsok pozíciója és intenzitásának aránya
a korábban említett csúcséhoz képest segítséget adhat a fenti két csoporton belüli megkü-
lönböztetésre. Végső soron pedig egy lefedett mintán való méréssel vagy tűvel erősített
spektroszkópia esetén a felületre merőleges és azzal párhuzamos módusok elkülönítésével
még pontosabban beazonosíthatóak a különböző rekonstrukciók.
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4.6. Számolási részletek
Az ebben a fejezetben tárgyalt számolás során a VASP programot használtam, a kicseré-
lődési és korrelációs energiát leíró funkcionálnak a széles körben elterjedt PBE fukcionált
használtam.
Az ezüstfelület vizsgálata során az összes felület esetén a geometriai optimalizációt
egy a felületre merőlegesen 40Å vastagságú elemi cellába helyezve végeztem el. A szá-
molásokhoz a síkhullám levágási energiát 500eV-nak választottam, a Brillouin-zónában
egy 30× 30× 1-es Γ-pontra centrált Monkhorst–Pack k-pont készletet vettem. Az opti-
malizálást addig végeztem amíg az erők 0,003eV/Å alá nem estek, a síkbeli rácsállandót
rögzítve a tömbi 2,85Å értékhez.
A rekonstrukciók modellezésénél hasonlóan a felület modellezéséhez egy 40Å szé-
lességű cellában helyeztem el az atomokat, 500eV-os levágási energiát választottam, és
az optimalizálási erőkritériumot is 0,003eV/Å-nek vettem. A k-pont készlet megválasztá-
sához: Mivel a különböző ezüst szupercellák más-más rácsállandóval rendelkeznek, így
egy olyan k-készlet, ami egy nagyobb rácsállandónál pontos eredményt ad, az kisebb
rácsállandónál nagyon pontatlan lesz. Az összehasonlítható eredményekért ezért minden
rácsállandóhoz egy olyan k-pont készletet választottunk amelynél két k-pont távolsága
legfeljebb 0,07Å−1, ami egy 24× 24× 1-es Monkhorst–Pack-halmaznak felel meg egy
ezüst elemi cellában.
A frekvenciákat az atomok véges kitérítésével határoztam meg úgy, hogy az atomok
kimozdítása 0,015Å volt. A többi technikai paraméter megegyezik a geometriai optima-
lizálásnál használtakkal.
A Raman-intenzitások meghatározásakor az atomokat a normálmódusok szerint térí-
tettük ki úgy, hogy a normálmódusokat 0,015Å hosszúságúra normáltuk. A gerjesztett
állapotok — és így a frekvenciafüggő polarizálhatóság — megfelelő leírásához figyelem-
be vettük a gerjesztett állapotokat a Fermi-szinthez képest 160eV-ig, a Kramers–Krönig-
relációk alkalmazásakor 16000 energiapontot vettünk fel a [0,160]eV-os tartományban. A
többi paraméter megegyezett a frekvenciaszámolásoknál és a geometriai optimalizációnál
használttal.
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4.7. Összefoglalás
Az irodalomban található eredményeket megvizsgálva kiválasztottam nyolc olyan ezüst-
szilicén szerkezetet amelyek egyformán előfordulnak a kísérletekben. Ezeket a szerke-
zeteket a sűrűségfunkcionál-elmélet keretein belül modelleztem. Megvizsgáltam az ezüst
felületi relaxációját, majd miután meghatároztam a felület optimális modelljét, elvégez-
tem az ezüst-szilicén szerkezetek geometriai optimalizálását és a stabilitás vizsgálatát.
Arra jutottam, hogy habár a szilicén rács az általam vizsgált szerkezetekben jelentősen
torzul, az ezüstfelülettel létrejött kötések miatt a 8 szerkezet mindegyike stabil, mi több
ebből 4 szerkezet kötési energiája nagyon közel esik egymáshoz.
Az irodalomban található mérésekkel való összevethetőség érdekében kiszámítottam
az általam kapott szerkezetek pásztázó alagútmikroszkópos (STM) felvételét a Tersoff–
Hamann-közelítést felhasználva, majd ezeket az eredményeket összevetettem az iroda-
lomban találhatókkal. Eredményként azt kaptam, hogy az általam vizsgált szerkezetek
STM felvételeihez hasonló eredmények megtalálhatóak az irodalomban, annak ellenére,
hogy az összevetés a képek felbontása miatt nehézkes.
A számolások megfelelő pontosságáért megvizsgáltam a rezgési módusok összeté-
telét, amiből arra a következtetésre jutottam, hogy habár az ezüst és a szilíciumatomok
kovalens kötéseket alakítanak, a rezgési módusokban vagy csak ezüst vagy csak szilíci-
umatomok vesznek részt, elenyésző számú módusban mozog mindkét elem.
Miután meggyőződtem arról, hogy a modellem jól írja le a kísérletekben található
ezüst-szilicén szerkezetek geometriáját és rezgési tulajdonságait, felhasználva a 3. fejezet-
ben tárgyalt frekvenciafüggő Placzek-közelítést alkalmazó, általam kidolgozott módszert,
meghatároztam a különböző szerkezetek Raman-spektrumát. Megállapítottam, hogy ha-
bár az ezüstfelület jelentősen perturbálja a szilicénrácsot, a szabad szilicén egyetlen
Raman-aktív módusa továbbra is az egyik legintenzívebb csúcs. Ezenfelül a spektrumo-
kat egymással és az irodalomban fellelhető eredményekkel összevetve meghatároztam
néhány jellemző vonást, amivel a rekonstrukciókat be lehet azonosítani.




A 3. és 4. fejezetekben már bemutattam, hogy a Raman-spektroszkópia segítségével in-
formációt lehet szerezni a minta tulajdonságairól és a mintában található perturbációkról,
mint például a dópolás vagy a mechanikai feszültség. Ezeken felül további lehetőségeket
adhat olyan csúcsok tanulmányozása, melyek nem írhatóak le úgy, mint egy Γ-ponti fonon
kibocsátása. Ezeket a csúcsokat kétféle csoportba lehet osztályozni : a hibák által indukált
egy fonon kibocsátásával járó, illetve a két fonon kibocsátásával járó folyamatok.
A pont vagy vonalszerű rácshibák által indukált Raman-aktív csúcsok azért érdeke-
sek mert ezen csúcsok intenzitásából lehet következtetni a rácshibák mennyiségére, tu-
lajdonságaira vagy akár a minta krisztalográfiai irányítottságára [96; 99; 172; 173]. A
kétfononos folyamatok eredményei pedig azért fontosak, mert a két fonon kibocsátásából
származó kombinációs csúcsok minden esetben (hibák nélkül is) jelen vannak a Raman-
spektrumban, így egy anyag beazonosításában jelentős szerepet játszhatnak.
Elméleti szempontból mindkét folyamatot a 2.5.1 fejezetben bemutatott úgynevezett
rezonancia-Raman-spektroszkópia keretein belül kezelhetjük. A folyamatok eredményé-
nek meghatározásához elengedhetetlen az amplitúdókban szereplő mátrixelemek, illetve
az elektron- és fononállapotok pontos ismerete. A továbbiakban ezek leírását fogom be-
mutatni az általunk vizsgált, két kísérleti szempontból rendkívül érdekes rendszerre, a
szilicénre és a germanénre. Ehhez elsőként bemutatom ezen anyagok szoros kötésű mo-
delljét, példaként felhasználva a széles körben tanulmányozott grafént.
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5.1. A grafén, a szilicén és a germanén szoros kötésű mo-
dellje
A grafénhez hasonló anyagok elektronszerkezetének modellezéséhez felhasználtuk a ko-
rábban tárgyalt szoros kötésű modellt, melyben a rendszer Hamilton-operátorát egy olyan
kevés elemet tartalmazó bázison írjuk fel, amelyben a függvények atomokra centrál-
tak. Az általunk felállított modelleket úgy paraméterezzük, hogy az elektronok disz-
perziós relációja, illetve a hullámfüggvények is a lehető legpontosabban adják vissza a
sűrűségfunkcionál-elméletből kapott eredményeket. Ezenfelül, a mátrixelemek könnyebb
kifejezésének érdekében igyekszünk olyan bázist választani, melyben a bázisfüggvények
szimmetriái megegyeznek az atomi pályák szimmetriáival. Ezt a gyakorlatban úgy való-
sítjuk meg, hogy olyan Slater-típusú pályákat választunk a rendszereink modellezésére,
amelyekben az atomi töltés helyére effektív magtöltést helyezünk [174; 175].
A bázis kiválasztásában egyéb szempontokat is figyelembe vettünk: Megvizsgáltuk az
általunk vizsgált gerjesztési energiatartományban a hullámfüggvények szimmetriáit, illet-
ve a spin-pálya kölcsönhatás szükségességét. A hullámfüggvények szimmetriáit úgy vizs-
gálhatjuk meg a legegyszerűbben, hogy megvizsgáljuk a sűrűségfunkcionál-elméletből
számolt hullámfüggvényeket és az ilyen szimmetriájú legkisebb bázisfüggvényrendszert
választjuk ki. A spin-pálya csatolás szükségességét pedig úgy vizsgáljuk meg, hogy a
rendszer diszperziós relációját kiértékeljük a sűrűségfunkcionál-elméleten belül a spin-
pálya kölcsönhatás figyelembevételével és anélkül. Amennyiben a fizikai mennyiségek-
ben a kettő közötti különbség elhanyagolható, akkor a számítási igények csökkentése ér-
dekében elhanyagoljuk a spin szabadsági fokokat, és az összes sávot kétszeresen degene-
ráltnak tekintjük.
A megfelelő bázis kiválasztása után a modell egyszerűségét szem előtt tartva
kiválasztottuk azt a lehető legkisebb paraméterkészletet, amivel visszakaphatóak a
sűrűségfunkcionál-elmélettel számolt eredmények. Végül illesztettük a sávszerkezetet a
legkisebb négyzetek módszerét felhasználva. Ennek eredményéül több hasonlóan jó egye-
zésű modell kapható. A legjobb modell kiválasztásához megvizsgáljuk az állapotok hul-
lámfüggvényeit és összehasonlítjuk az sűrűségfunkcionál-elméletből kapottakkal.
A következőkben ennek a módszernek az alkalmazását fogom bemutatni az általunk
vizsgált három különböző anyagon, a grafénen, a szilicénen és a germanénen.
5.1.1. A grafén szoros kötésű modellje
A három vizsgált anyag közül a legegyszerűbben modellezhető a grafén. A számolási
módszerből fakadó hibák minimalizálása érdekében a sűrűségfunkcionál-elmélettel vég-









































5.1. ábra. Különböző módszerekkel számolt sávszerkezetek összehasonlítása a grafén ese-
tében.
zett számolásokat többféleképpen is elvégeztük. Egyrészt a korábban említett két teljesen
különböző bázist és módszert felhasználó algoritmussal (VASP, AIMS) is meghatároztuk
a sávszerkezetet, illetve megvizsgáltuk a kicserélődési és korrelációs funkcionál típusától
való függést is. Ezeknek a számolásoknak az eredményét mutatja az 5.1 és az 5.2. áb-
ra amelyeken ábrázoltuk a grafén sávszerkezetét a VASP és AIMS kódokkal és a 2.2.3.
fejezetben bemutatott LDA, PBE és HSE funkcionálokkal. Az eredményekből látható,
hogy habár a sávszerkezetek kvalitatíven jól egyeznek, addig kvantitatíven nagy különb-
ség található a különböző funkcionálokkal történt számolások eredményei között. Ezeket
a különbségeket két jól összehasonlítható értékkel jellemezhetjük: az elektronok csoport-
sebességével a Fermi-szint környékén, másnéven a Fermi-sebeséggel és az M pontbeli
kollektív elektrongerjesztés, az úgynevezett π plazmon, energiájával (Eπ). A plazmon-
gerjesztés energiájára rendelkezésre állnak mind elméleti [176], mind kísérleti [177] ered-
mények, azonban a Fermi-sebességre csak elméleti jóslatok találhatóak [178]. A Fermi-
sebességet ugyanis befolyásolhatja többek között a mechanikai feszültség [179], dópolás
[180], de akár a hordozó felület [181] is, ezért rendkívül nehéz pontosan mérni. Így ezt
a pontosabb módszerek eredményeivel hasonlítjuk össze. Az irodalomban található érté-
kekkel való összevetést tartalmazza az 5.1 táblázat.
Az eredményekből látható, hogy a két kód által számolt eredmények sokkal kevés-
bé térnek el egymástól, mint a különböző funkcionálokból kapott eredmények. Szintén
látható, hogy míg az LDA és a PBE funkcionálok nagyon hasonló eredményeket adnak,
addig a hibrid HSE funkcionál nagyban eltér ezektől, utóbbi pontosabban adja vissza az
irodalomban található értékeket. Azonban ez a funkcionál sem ad teljesen pontos ered-
ményeket, hiszen a sűrűségfunkcionál-elmélet – mivel variációs elven alapul – a rendsze-
rek alapállapotát tudja pontosan meghatározni, míg a gerjesztett állapotok leírására nem


























































5.2. ábra. Különböző bázist felhasználó kódokkal számolt sávszerkezetek összehasonlítá-
sa a grafén esetében.
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VASP AIMS
vF Eπ vF Eπ
LDA 0,93 ·106 m/s 4,05eV 0,95 ·106 m/s 4,05eV
PBE 0,92 ·106 m/s 4,05eV 0,94 ·106 m/s 4,05eV
HSE 1,16 ·106 m/s 4,97eV 1,24 ·106 m/s 5,03eV
vF Epl
irodalom [178] 1,12 ·106 m/s 4,71eV
5.1. táblázat. A grafén Fermi-sebessége és plazmaenergiája különböző kódokkal és funk-
cionálokkal számolva.
minden esetben alkalmas. A gerjesztett állapotok tulajdonságait, a soktest-effektusokat,
illetve a Bethe-Salpeter–egyenletet [139] felhasználó algoritmusokkal lehet pontosabban
megkapni, melyeket a dolgozatban a rendkívül magas számítási igények miatt nem hasz-
náltunk.
Érdemes hasonlóan összevetni a két kód által ugyanazon funkcionállal számolt sáv-
szerkezeteket, amelyet az 5.2. ábra mutat. Az ábrákról leolvasható, hogy habár a betöltött
sávok szempontjából nem található eltérés a különböző kódokkal számolt sávszerkezetek
között, a vezetési sávoknál nagy eltérés látható a Γ-pont környékén. Ennek az oka, hogy
míg az AIMS kód atomi bázissal közelíti a rendszert, addig a VASP kód síkhullámbá-
zison dolgozik. Ha csak a bázisfüggvények viselkedését figyeljük a Γ-pont környékén,
akkor a VASP esetén a síkhullámokra jellemző parabolákat várunk, ahogyan azt az 5.1 is
mutatja. Azonban kódtól függetlenül a Γ-pontbeli tiltott sáv nagysága nem esik a Raman-
spektroszkópiában gerjeszthető 1−3eV-os tartományba, így ezen sávok viselkedése nem
igazán fontos a Raman-spektrumok modellezése szempontjából.
A következőkben megvizsgáljuk a vezetési és vegyértékpályák szimmetriáit, vagy-
is, hogy levetítve az atomi s, px, py, pz, stb. pályákra, mekkora súllyal tartalmaznak ilyen
karaktert. Az eredmények elemzése előtt azonban megjegyzendő, hogy a súlyok nem nor-
máltak, vagyis lehetséges, hogy egy adott sáv nem rendelkezik egyik karakterrel sem, de
egy sávban a k ponttól függően más karakterek is megjelenhetnek. A gyakorlatban ezek-
nek a karaktereknek a számolása úgy történik, hogy az adott atomhoz legközelebb eső
térfogatban (Wigner–Seitz-cellában) numerikusan kiintegráljuk az adott hullámfüggvény
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5.3. ábra. A grafén sávszerkezete a VASP kóddal, a HSE funkcionállal, különböző szí-
nekkel jelölve az adott sáv kerekterét.




5.4. ábra. Különböző rendű szomszédok hatszögletes rácsban.
Mivel a VASP kóddal és a HSE funkcionállal számolt értékek illeszkedtek a legjobban az
irodalomban található értékekhez, így a továbbiakban ezt a sávszerkezetet fogjuk vizsgál-
ni. A sávszerkezet szimmetriák szerinti felbontását mutatja az 5.3. ábra. Erről az ábráról
leolvasható, hogy a Fermi-szint környékén a sávok csak pz szimmetriájú hullámfüggvény-
ből állnak, míg az s, px és py szimmetriával nem rendelkezik. Hasonlóan le lehet vonni azt
a következtetést is, hogy a további betöltött sávoknak jól meghatározható a karaktere. A
magasabb energiájú betöltetlen, parabola alakú sávoknak nincs jól meghatározható karak-
terük, ami szintén megerősíti, hogy ezek nem valós fizikai sávok, csupán a számolásból
adódó, a bázisra jellemző sávok.
Az 5.3. ábráról levonható tanulságként, hogy a látható tartományban lévő gerjesz-
tések vizsgálatához elegendő egy darab pz pályát venni atomonként. Ez azt jelenti, hogy
amennyiben csak az első szomszédok közötti hopping-integrálokat és átfedéseket vesszük
figyelembe, akkor összesen három paraméterrel leírható a rendszer : az atomi pályák ato-
mi energiájával (ε0), a pályák közötti hopping-integrállal (t) és a két szomszédos pálya
átfedésével (s). Ezekből azonban az atomi pályák energiája elhanyagolható, mivel erről
belátható, hogy megegyezik a Fermi-energiával, így ezt választhatjuk zérusnak is, mivel
az integrálások során az elektronok energiájának a Fermi-energiától való eltérése szerepel.
Egy ilyen, egy-egy nem ortogonális atomi pályát tartalmazó modellben a szoros-kötésű
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ahol cA,B adja meg a sajátfüggvényben az A és a B atomon lévő pz pályák súlyát és fázisát.







ahol ± a vezetési (+), illetve a vegyérték (-) sávot jelölik. Emellett bevezettük az alábbi
jelölést :
α = S∗ABHAB +SABH
∗
AB−SAAHBB−SBBHAA. (5.1.4)
Ezt visszahelyettesítve megkaphatjuk a sajátfüggvényeket leíró cA-t és cB-t :
c±A = E±SAB−HAB, (5.1.5)
c±B = HAA−E±SAA. (5.1.6)
A legegyszerűbb modellben, csak első szomszédok közötti kölcsönhatást figyelembe vé-
ve, az első szomszédok közötti hopping-integrál értéke t = −3.033eV, az átfedés pedig






ahol az összegzés az A atom összes első szomszédjára mutató vektorokon (ai,1) megy vé-
gig. Ennél sokkal pontosabb modellt kaphatunk, ha bevezetjük az átfedési és a hopping-
integrálokat a harmadik szomszédokig bezárólag [182]. Erre azért van szükség, mivel
ha bővíteni akarjuk a paraméterek számát a modellünkben, akkor vagy figyelembe ve-
szünk más szimmetriájú pályákat, vagy további szomszédok közötti kölcsönhatási tago-
kat adunk a modellünkhöz. A grafén esetében az első módszer azért nem alkalmazha-
tó, mivel ahogyan az 5.3. ábrán látható a Fermi-szinthez közeli állapotok kizárólag pz
szimmetriával rendelkeznek. Így a második lehetőséget kell kihasználni. Ha bevezetünk
második szomszédok közötti kölcsönhatásokat, akkor figyelembe kell venni a harmadik
szomszédok közötti tagokat is, mivel a második és a harmadik szomszédok majdnem
ugyanakkora távolságra találhatóak, ahogyan azt az 5.4. ábra is szemlélteti. Ebben a mo-
dellben a következő paramétereket lehet illeszteni a sűrűségfunkcionál-elméletből kapott
eredményekhez: t1 = −2,97eV, t2 = −0,073eV, t3 = −0,33eV, s1 = 0,073, s2 = 0,018,
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s3 = 0,026 [182]. Ekkor a Hamilton-mátrix és az átfedési mátrix elemei a következőkép-
pen módosulnak:




























Érdemes megvizsgálni azt, hogy a spin-pálya csatolás hogyan hat a grafén sávszerkezeté-
re. Mivel a spin-pálya kölcsönhatás erőssége a rendszám negyedik hatványától függ, így
a szén esetén nem várunk nagy hatást, azonban a nagyobb rendszámú szilícium és ger-
mánium esetében ez a hatás jóval nagyobb lehet. Az irodalomban található eredmények
alapján a spin-pálya csatolás eredményeképp a Fermi-szint környékén egy alig látható
0,8 µeV nagyságú tiltott sáv nyílik [183], ez viszont jóval kisebb, mint a szobahőmérsék-
leti termikus fluktuációk nagysága, ami 26meV nagyságú.
Végső soron elmondható, hogy egy viszonylag egyszerű modellel könnyen visszaad-
ható a grafén sávszerkezete és a hullámfüggvények szimmetriái is, ugyanakkor a maga-
sabb rendszámú elemekből álló szilicén és germanén esetében ez a közelítés nem fel-
tétlenül elégséges, így a továbbiakban ezen modell továbbfejlesztését fogom bemutatni,
amivel a két vizsgált rendszer is pontosan leírható.
5.1.2. A szilicén szoros kötésű modellje
A szilicén modellezéséhez – a grafénhez hasonlóan – megvizsgáltuk a különböző funk-
cionálok és kódokkal számolt eredményeket, melyeket az 5.5 és az 5.6. ábrák mutatnak.
Az ábrákról leolvasható, hogy — a grafénnél tapasztaltaknak megfelelően — a külön-
böző funkcionálokkal kapott eredmények csak számszerűleg térnek el, míg a különböző
bázist felhasználó eredmények között nem látható eltérés. A grafénhez képest két eltérés
látható: Egyrészt a Γ-ponti vegyérték és vezetési sávok közelebb helyezkednek el, más-
részt az M pontban a vizsgált tartományba tolódik egy extra gerjesztett állapot. A grafén
esetében az M-pontbeli sávok közötti gerjesztést neveztük π plazmongerjesztésnek, az
M-pontbeli vegyértékelektronok erre a sávra történő gerjesztését π−σ plazmongerjesz-
tésnek [184], a gerjesztési energiát pedig π −σ plazmonenergiának nevezzük. Ezt azért
nevezhetjük plazmongerjesztésnek, mivel hasonlóan a grafén plazmongerjesztéséhez, itt
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VASP AIMS
vF Eπ Eπ−σ vF Eπ Eπ−σ
LDA 6,12 ·105 m/s 1,66eV 2,17eV 6,08 ·105 m/s 1,66eV 2,15eV
PBE 6,02 ·105 m/s 1,65eV 2,13eV 6,00 ·105 m/s 1,66eV 2,15eV
HSE 7,28 ·105 m/s 2,07eV 2,71eV 7,60 ·105 m/s 2,08eV 2,68eV
5.2. táblázat. A szilicén sávszerkezetének karakterisztikus mennyiségei különböző kó-
dokkal és funkcionálokkal számolva.
is a Brioullin-zóna széles tartományában gerjesztődhetnek elektronok és — ahogyan azt
a későbbiekben bemutatjuk — a π−σ plazmonenergián hasonló folyamatok játszódnak
le, mint a plazmongerjesztés során.
A sávszerkezetek számszerű összehasonlításához így három jellemző mennyiséget ol-
vastunk le: a Fermi-sebességet, a plazmon energiát, illetve a π − σ plazmon energiát,
melyeket az 5.2 táblázat mutat. Jól látható, hogy a grafénnél kapottakhoz hasonlóan az
LDA és PBE funkcionálok eredményei nagyon közel vannak egymáshoz, míg a hibrid
HSE funkcionál eredményei nagyon eltérnek. A szilicén esetén ezeket az adatokat nem
lehet kísérleti eredményekkel összehasonlítani, mivel még nem sikerült stabil egyréteget
előállítani belőle. Mivel a grafén esetében a legpontosabban a HSE funkcionál adta vissza
az irodalomban található eredményeket, így a továbbiakban a szilicén modellezésére is
ezt a funkcionált fogjuk alkalmazni. Megjegyzendő még, hogy összehasonlítva a grafént
és a szilicént, észrevehető, hogy mind a Fermi-sebesség, mind a π plazmonenergia jóval
kisebb a szilicén esetében, illetve a π−σ plazmonenergia is az általunk vizsgált energia-
tartományba esik.
Ezek után megvizsgáltuk a Fermi-szint körüli sávok szimmetriáit, amelyet az 5.7. áb-
ra mutat. Az ábráról leolvasható, hogy már a Fermi-szint közvetlen környezetében is a
vezetési és vegyértéksávban megjelenik a pz jellegű karakter mellett egy s típusú karakter
is. Emiatt egyértelmű, hogy a modellünkben nem elég egyetlen pz típusú atomi pályát
figyelembe venni atomonként, hanem legalább egy s típusú pálya is szükséges. Azonban
— ahogyan azt az 5.7. ábra mutatja — a Γ-pont környékén a Fermi-szint közelébe kerül
egy nagyrészt px és py karakterű pálya is, így ezen atomi pályák sem hanyagolhatóak el.
Ez a mértékű összekeveredése az s és a p típusú pályáknak azzal magyarázható, hogy a
szilicén nem teljesen síkbeli, hanem az atomok kilógnak a síkból. Ez tipikusan azt jelenti,
hogy a rendszernek energetikailag kedvezőbb, ha nem tisztán sp2 hibridizációjú moleku-
lapályákkal, hanem részlegesen sp3 típusú pályákkal alakít ki kötést. Ezt az a tapasztalati
tény is megerősíti, hogy a szilícium atomoknak nincs a grafithoz hasonló sp2-es hibrid pá-







































5.5. ábra. Különböző módszerekkel számolt sávszerkezetek összehasonlítása a szilicén
esetében.
lyákkal kötő megfelelője, helyette csak a gyémántrácsba helyezkedő sp3 típusú pályákkal
kötő módosulata található meg.
Ezeken a 3s és 3p pályákon felül még figyelembe vehetnénk magasabb energiájú pá-
lyákat, mint például a 3d vagy a 4s pálya, azonban ezen pályák atomi energiája jóval
magasabb [185], illetve a Fermi-szint környékén nem látható d típusú pálya. Hasonló-
an megvizsgáltuk a spin-pálya csatolás hatását a sávszerkezetre, és bár a szilícium atom
rendszáma több mint duplája a szénének, a hatás a grafénhoz hasonlóan elhanyagolható,
ahogyan azt az 5.8. ábra is mutatja. Az is megemlítendő, hogy a spin-pálya csatolás a
Fermi-szinten itt is nyit egy tiltott sávot, ám ennek nagysága csupán 1,55meV, ami to-
vábbra is elhanyagolható a termikus fluktuációkhoz képest. Így végső soron atomonként
négy pályával tudjuk modellezni a szilicént, ami az elemi cellánként két atommal számol-
va egy 8×8-as Hamilton-mátrixot és átfedési mátrixot jelent.
Az elmondottak miatt a Hamilton-mátrixban összesen 64 szabad komplex paraméter
található, amelyek számát jelentősen csökkenti a hermiticitási feltétel aminek kihaszná-
lásával 8 valós főátlóbeli és 28 komplex paraméterrel írható fel a mátrix. Továbbá, ha
feltesszük, hogy a hopping-integrálok valósak és a komplex fázisok a rácseltolásból szár-
mazó fázisokból fakadnak, akkor már csak 36 valós paraméterre van szükségünk a mo-
dellezéshez. Tovább csökkenthetjük a paraméterek számát, ha figyelembe vesszük az A
és a B atomok ekvivalenciáját a rácsban. Ennek következményeképpen a pályák atomi
energiáinak — vagyis a diagonális elemeknek — meg kell egyezniük, vagyis csak 4 füg-
getlen főátlóbeli elem található. Tovább egyszerűsíthető a modell, ha csak első szomszé-
dok közötti kölcsönhatásokat veszünk figyelembe, ugyanis ekkor az azonos atomon lévő
pályák közötti mátrixelemeknek zérusnak kell lenniük, amiből következik, hogy csak az
őket összekötő 4×4-es blokkban találhatóak nullától különböző elemek, így a Hamilton-























































5.6. ábra. Különböző bázist felhasználó kódokkal számolt sávszerkezetek összehasonlítá-
sa a szilicén esetében.
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operátorban már csak 20 valós paraméter található. A paraméterek száma tovább csök-
kenthető figyelembe véve, hogy a különböző atomi pályák közötti mátrixelemek nem
függetlenek a szerkezettől. Az atomi hullámfüggvények közötti mátrixelemeket a követ-
kező Slater–Koster-táblázatban [186] szereplő kifejezések segítségével köthetjük össze a
szerkezettel :
ts,s = tssσ , (5.1.12)
ts,px = ltspσ , (5.1.13)
tpy,pz = mn(tppσ − tppπ), (5.1.14)
tpz,pz = n
2tppσ +(1−n2)tppπ . (5.1.15)
ahol tssσ ,tspσ ,tppσ ,tppπ olyan hopping-integrálok, amelyek csak az atomok közötti távol-













Így végül egy adott kötést 4 számmal tudunk jellemezni, a teljes rendszer pedig 8 szám-
mal jellemezhető az első-szomszéd közelítésben. A sávszerkezet illesztése során azt lát-
tuk, hogy egy ilyen egyszerű modell nem tudja reprodukálni a sávszerkezetet megfelelő
pontossággal. A nagyobb pontosság érdekében — amellett, hogy bevezettük az átfedé-
si integrálokat, melyeket a megadott bázison numerikusan értékeltünk ki — bevezettük a
második szomszédokkal való kölcsönhatást is. A grafén esetében már láttuk, hogy a máso-
dik és a harmadik szomszédok közötti távolságkülönbség kicsi, ezért egyidejűleg be kell
vezetni a harmadik szomszédok közötti kölcsönhatást is. A modell végül 16 szabad para-
méterből áll, amelyeket illesztünk a sűrűségfunkcionál-elméletből kapott eredményekhez.
Az illesztést úgy végeztem el, hogy a Fermi-szinthez képest ±2eV nagyságú tar-
tományban található állapotok energiáit illesztettem a magas szimmetriájú pontok kö-
zött. Azért elegendő ebben az energiatartományban végezni az illesztést, mivel a Raman-
szórásoknál használt fény energiája 1-3eV között mozog a kísérletekben, így az ezen tar-
tományból kieső sávok közötti átmenetek járuléka elhanyagolható. Ezenfelül belátható,
hogy az illesztést elegendő a magas szimmetriájú pontok közötti vonalakon elvégezni és
az így illesztett paraméterek jól leírják a Brillouin-zóna többi részében is az állapotokat.
Elvégezve az illesztést több különböző, hasonlóan jól illeszkedő paraméterkészletet
is kaptunk, így megvizsgáltunk egyéb tényezőket, hogy kiválasszuk a számunkra legked-
vezőbb illesztést. A legfontosabb szempont az, hogy a szoros kötésű modell visszaadja a
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5.7. ábra. A szilicén sávszerkezete a HSE funkcionállal és a rá illesztett szoros kötésű
modellel.
sűrűségfunkcionál-elméletből kapott karaktereket, mivel nagyrészt ezek határozzák meg
az átmeneti mátrixelemeket. Egy másik szempont, hogy bizonyos jellegzetes sávokat jól
reprodukáljuk a modellben. A szilicén esetében ilyen jellegzetes sáv az M pont környé-
kén található viszonylag lapos vezetési sávok, illetve a K-pont környéki Dirac-kúp minél
pontosabb leírása.
Ennek a két tulajdonságnak a pontos leírása azért is különösen fontos, mert ezek rend-
kívüli mértékben befolyásolhatja a rezonancia-Raman-spektrumokat. Egyrészt a Dirac-
kúp pontos leírása szükséges a kis gerjesztő energiás (1ev-2eV) spektrumok leírására,
hiszen ezen tartományban a lehetséges elektron-lyuk gerjesztések a Dirac-kúpon találha-
tóak, távolságuk a K-ponttól pedig függ a gerjesztő energiától. Mivel más energián más
pontokban gerjesztődhet elektron-lyuk pár, így a lehetséges fonon gerjesztések is külön-
böző pontokból származnak. A fonongerjesztések helyét, vagyis a Raman-csúcsok pozí-
cióját ezáltal az elektronszerkezeten keresztül befolyásolja a gerjesztő energia. Alacsony
gerjesztő energián tehát a Dirac-kúpok pontos leírása elengedhetetlen a Raman-csúcsok
pozíciójának lézerenergiától való függésének (vagy diszperziójának) leírásához.
Magasabb gerjesztési energián az elektron-lyuk gerjesztések helye eltolódik az M pont
felé, ahol az 5.7. ábrán is láthatóan ellaposodik a Dirac-elektronok sávja, így ennél az
energiánál a Brillouin-zóna széles tartományában gerjesztődhetnek párok. Ezt az energi-
át, a korábban a grafén esetén leírtak alapján plazmonenergiának nevezzük és értékének
pontossága rendkívül fontos, mivel ezen energián erőteljes optikai válasz várható. Ehhez
hasonlóan látható az 5.7. ábrán egy másik viszonylag lapos sáv az M pont környékén,
aminek leírására azért is fordítottunk nagy figyelmet, mivel a korábbi irodalomban talál-
ható munkában [187] ez a sáv nincs megfelelően kezelve. Ahogyan azt az 5.7. ábra is
mutatja ez a sáv is nagyrészt s és pz karakterrel rendelkezik, vagyis az optikai átmenet az
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s px py pz
On-site -2,451 -0,198 -0,198 -0,055
Hopping tssσ tspσ tppσ tppπ
1. szomszéd -1,675 2,868 3,207 -1,372
2. szomszéd -0,793 0,605 0,721 -0,019
3. szomszéd -1,165 0,859 0,982 -0,104
Átfedés sssσ sspσ sppσ sppπ
1. szomszéd 0,031 0,032 -0,036 0,022
2. szomszéd 0,003 0,005 -0,003 0,001
3. szomszéd 0,002 0,004 -0,002 0,001
5.3. táblázat. Az illesztett szoros-kötésű paraméterek (eV) és átfedési mátrixelemek a szi-
licén esetén.
azonos helyen található vegyérték és vezetési sáv elektronjai között megengedett, ami az
optikai tulajdonságokban egy rezonanciaeffektusként jelentkezhet.
Az illesztés eredményét mutatja az 5.7. ábra, illetve az illesztett paramétereket az 5.3
táblázatban foglaltam össze. Az ábrán látható, hogy az illesztett sávok mind energiák-
ban, mind a sávok szimmetriáiban jól illeszkednek a HSE funkcionállal számolt sávszer-
kezethez, habár a plazmonenergiák egy kevéssé felül vannak becsülve a szoros kötésű
modellben. Az illesztett paramétereket tartalmazó 5.3 táblázatban észrevehető, hogy a
várakozásoknak megfelelően — mivel nincs nagy távolságbeli különbség a másod és
harmadszomszédok között — nagyjából ugyanolyan nagyságrendbe esnek a másod- és
harmadszomszédok közötti paraméterek.
5.1.3. A germanén szoros kötésű modellje
A szilicén és a germanén első ránézésre csupán abban különbözik, hogy a germanénben
a hatszöges rácspontokban szilícium atomok helyett germánium atomok találhatóak. A
Fermi-szint közeli elektronszerkezetben ez azonban nagy különbségeket okozhat. Egy-
részt a különböző rácsparaméterek miatt, másrészt a germánium atomokban a spin-pálya
kölcsönhatás — tekintve az erőteljes rendszámfüggését — sokkal nagyobb perturbációt
jelent.
A spin-pálya csatolás (a szakirodalomban Spin-orbit coupling vagy röviden SOC)
hatásának vizsgálatához meghatároztuk a szilicén és a germanén sávszerkezetét a HSE
funkcionállal, figyelembe véve a spin-pálya csatolást, melyet az 5.8. ábra mutat. Az ábrán
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VASP AIMS
vF Eπ λSOC vF Eπ λSOC
LDA 6,84 ·105 m/s 1,89eV 194meV 6,76 ·105 m/s 1,88eV 193meV
PBE 6,47 ·105 m/s 1,86eV 193meV 6,46 ·105 m/s 1,85eV 192meV
HSE 7,14 ·105 m/s 2,25eV 196meV 7,21 ·105 m/s 2,28eV 194meV
5.4. táblázat. A germanén sávszerkezetének karakterisztikus mennyiségei különböző kó-
dokkal és funkcionálokkal számolva: Fermi-sebesség (vF ), plazmonenergia (Eπ ), a spin-
pálya csatolás erőssége (λSOC).
kiemeltük a spin-pálya-csatolás két legjelentősebb hatását : a Γ-pontbeli degenerált vegy-
értéksáv felhasítását, illetve a K-ponti sávok közötti tiltott sáv létrehozását. Ahogyan az
várható a Γ-ponti degeneráció felhasadásának mértéke nagyjából egy nagyságrenddel na-
gyobb mint a K-ponti felhasadás. A szilicén esetében ez a felhasadás ugyanakkor továbbra
is olyan kis mértékű, hogy a Raman-számolások során elhanyagolható. A germanén ese-
tén ez a felhasadás sokkal jelentősebb, meghaladja a 0,2eV-ot, így ebben az esetben már
nem hanyagolható el ez a kölcsönhatás. A K-pontbeli tiltott sáv ugyan a Raman-szórás
számolásakor még a germanénnél is elhanyagolhatóan kicsi, a nagysága már nagyobb,
mint a termikus fluktuációk nagysága így ez az anyag szobahőmérsékleten is félvezető
tulajdonságokkal bírhat.
A grafén és a szilicén esetéhez hasonlóan itt is megvizsgáltuk a rendszer sávszerke-
zetét több kóddal és funkcionállal, melyek eredményét az 5.9 és az 5.10. ábra mutatja.
A sávszerkezetek abban térnek el a korábbiaktól, hogy a Γ-ponti sávok között már létre-
jöhet átmenet a vizsgált energiatartományban, illetve a szilicénhez képest itt jóval maga-
sabb energián jelenik meg a π−σ plazmongerjesztés. A sávszerkezetet ezért továbbra is
három paraméterrel jellemezzük: a Fermi-sebességgel, a plazmonenergiával és a Γ-ponti
vegyértéksávok felhasadásának energiájával, ami a spin-pálya csatolás erősségét jellemzi,
ezeket az értékeket foglalja össze az 5.4 táblázat. A szoros kötésű modellben a spin-pálya






ahol λSOC a spin-pálya-kölcsönhatás erősségét jellemző paraméter, L̂ és Ŝ pedig a pálya-





(L̂+Ŝ−+ L̂−Ŝ+)+ L̂zŜz, (5.1.20)

































5.8. ábra. A spin-pálya csatolás hatása a szilicén (bal) és a germanén (jobb) elektron-
sávszerkezetére. A spin-pálya csatolással számolt (fekete) és az annak elhanyagolásával
kapott (piros) sávszerkezetek közötti legnagyobb eltéréseket kiemelve.
ahol az L̂± és Ŝ± léptetőoperátorok a pálya-impulzusmomentum, illetve a spin vetületek-
ben léptetnek, az L̂z és Ŝz komponensek pedig a vetületet megadó operátorok.
A germánium vegyérték-elektronszerkezete nagyban hasonlít a szilíciuméra, így a
szoros-kötésű-modellben használt bázishoz hasonlóan atomonként egy-egy s, px, py, pz
pályából áll. Ezen pályák közül a spin-pálya kölcsönhatás nem hat az s típusú pályára,
így a fenti operátort elegendő alkalmazni a három p-típusú pályára. Ezen pályákra felírva




0 0 −i 0 0 1
0 0 0 i −1 0
i 0 0 0 0 −i
0 −i 0 0 −i 0
0 −1 0 i 0 0
1 0 i 0 0 0

, (5.1.21)
ahol a bázisfüggvényeket a következő sorrendben alkalmaztuk: |px ↑〉, |px ↓〉, |py ↑〉,
|py ↓〉, |pz ↑〉, |pz ↓〉. Ezt a kifejezést lerövidítve a következő mátrixelemet kapjuk a kü-





ahol εi jk a szokásos Levi–Civita-szimbólum, σk pedig a megfelelő 2× 2-es Pauli-mátrix
ami a spin szabadsági fokokra hat. Ahogy a fenti kifejezésből is látható, a spin-pálya
kölcsönhatás nem keveri össze az azonos szimmetriájú pályák különböző spin-állapotait,
csak különböző állapotok között hoz létre átmeneteket. Ebből fakadóan az várható, hogy









































5.9. ábra. Különböző módszerekkel számolt sávszerkezetek összehasonlítása a germanén
esetében.
ennek a spin-pálya kölcsönhatásnak az eredményeképpen csak olyan degenerációk hasad-
nak fel, melyeknél két különböző p pálya energiája egyezik meg. A grafén és a szilicén
esetén láttuk, hogy a spin-pálya-csatolás nyit egy kis tiltott sávot a K-pontban találha-
tó Dirac-kúpokban, melyekben kizárólagosan s és pz karakterű elektronok találhatóak,
amelyeket a spin-pálya-csatolás nem köt össze. Ez a látszólagos ellentmondás feloldha-
tó, ha figyelembe vesszük, hogy a fenti operátor csupán azonos atomokon lévő pályák
esetén nem keveri össze az azonos szimmetriájú pályák spin-állapotait. Azonban, ha eh-
hez hozzávesszük, hogy az elektronok a különböző atomok között át tudnak ugrani a
hopping-paramétereknek megfelelően, akkor lehetséges olyan folyamat, amikor például
az A atomon a pz pályán található elektron átugrik például B atom px pályájára, ahol a
spin-pálya csatolás miatt átugrik a pz pályára. Ennek a folyamatnak az eredményeként
magasabb rendben a spin-pálya csatolás Hamilton-operátora összekeverheti az azonos
pályák spin-komponenseit, ez a hatás azonban jóval kisebb lesz, mint például a px és py
pályák összekeveréséből származó felhasadás.
A szoros kötésű modell szempontjából a spin-pálya-csatolást a korábban felírt λSOC
energia dimenziójú paraméterrel lehet leírni. Megvizsgálva az operátor hatását a modell
sávszerkezetére azt találtuk, hogy a Γ-ponti felhasadás pontosan megegyezik λSOC érté-
kével, így mivel a modell célja, hogy minél pontosabban adja vissza a sűrűségfunkcionál-
elméletből kapott eredményeket, az illesztés során ezt a paramétert fixen tartottuk úgy,
hogy visszaadja a Γ-ponti felhasadás mértékét.
A modell illesztése során a szilicén esetéhez hasonlóan kiemelt figyelmet fordítottunk
két részlet megfelelő leírására: az M ponti plazmonenergia pontos megadására és a Γ-
ponti tiltott sáv pontos leírására. Utóbbi azért is kiemelkedően fontos, mert ahogyan azt
az 5.11. ábra is mutatja, míg a vegyértéksáv döntően px, py karakterű, addig a vezetési sáv


























































5.10. ábra. Különböző bázist felhasználó kódokkal számolt sávszerkezetek összehasonlí-
tása a germanén esetében.
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5.11. ábra. A germanén sávszerkezete a HSE funkcionállal és a rá illesztett szoros kötésű
modellel.
s karakterű, ami miatt, ha a fény az x− y síkban van polarizálva, akkor az elektron-foton
mátrixelemek összekötik ezt a két állapotot, így erős optikai válasz várható. Az illesztés
eredményét mutatja az 5.11. ábra, illetve a paramétereket tartalmazza az 5.5 táblázat.
Az elektromos szerkezet és a hullámfüggvények vizsgálata után megvizsgáltuk ennek
a két rendszernek a rezgési tulajdonságait, melyeket a következő alfejezetben mutatok be.
5.2. A rezgési tulajdonságok összehasonlítása
A szakirodalomban több példa is arra mutat, hogy habár a HSE funkcionállal végzett szá-
molások pontos elektron-sávszerkezetet adnak [188–191], ugyanakkor a rezgési frekven-
ciák meghatározásához a nagy számítási igény miatt alkalmatlan. A Raman-spektrumok
modellezéséhez megbízható frekvenciák és normálmódusok szükségesek, amiket a leg-
jobban az LDA funkcionálokkal végzett számolások adnak vissza. A két módszer össze-
vetéséhez meghatároztuk az optimális geometriát mindkét módszerben, amely két para-
méterrel : a rácsállandóval és a síkra merőleges kitérés nagyságával (az úgynevezett buck-
ling paraméterrel) jellemezhető. Az 5.6 táblázatban látható eredmények alapján elmond-
ható, hogy a két funkcionál közel megegyező egyensúlyi szerkezetet ad mindkét anyag
esetén, így a kisebb számítási igény miatt a továbbiakban az LDA módszeren alapuló
frekvenciákat alkalmazzuk.
Mivel a kettős rezonancia-Raman-spektroszkópia számolásakor nem csak Γ-ponti fo-
nonok gerjesztődhetnek, így a teljes Brillouin-zónában meg kell határozni fonon sávszer-
kezetet. Ehhez nem elegendő csak az egy elemi cellán belüli atomok mozgásával megha-
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s px py pz
On-site -8,189 0,327 0,327 0,619
Hopping tssσ tspσ tppσ tppπ
1. szomszéd -2,040 3,080 2,933 -1,089
2. szomszéd 0,317 0,254 0,604 -0,180
3. szomszéd 0,117 0,339 0,218 -0,137
Átfedés sssσ sspσ sppσ sppπ
1. szomszéd 0,043 0,047 -0,047 0,029
2. szomszéd 0,009 0,008 -0,005 0,002
3. szomszéd 0,006 0,007 0,002 0,002










LDA 3,825Å 0,439Å 3,968Å 0,647Å
HSE 3,841Å 0,434Å 3,989Å 0,645Å
irodalom [187] 3,83Å 0,59Å
5.6. táblázat. A szilicén és a germanén szerkezeti paraméterei különböző funkcionálokkal
számolva.
























































5.12. ábra. A szilicén (bal oldal) és germanén (jobb oldal) fonon diszperziós relációja a
Brillouin-zónabeli magas szimmetriájú pontok között.
tározni a dinamikus mátrixot, szükséges annak egy szupercellán történő kiértékelése. A
szupercellán meghatározott dinamikus mátrixból a 2.1.16 kifejezést felhasználva megha-
tározható a q függő dinamikus mátrix, aminek sajátértékeiből és sajátvektoraiból megad-
hatóak a frekvenciák és a normálmódusok.
Ezt elvégezve ábrázoltuk a rezgési frekvenciákat a Brillouin-zónabeli magas szimmet-
riájú pontok között az 5.12. ábrán. A két anyag fonon-diszperziójában – vagyis a rezgési
frekvenciák q függésében – a várakozásnak megfelelően három optikai és három akusz-
tikus ág található, melyeket rendre O illetve A betűvel jelöltem meg. Ezenfelül a sávokat
megkülönböztethetjük az alapján, hogy a normálmódusokban az atomok milyen irányú
rezgést végeznek. Kézenfekvő megkülönböztetés, hogy az atomok a síkjukban vagy ar-
ra merőlegesen térnek ki, azonban ezenfelül is tudjuk kategorizálni a sávokat az alapján,
hogy az atomok a rezgés haladási irányára (vagyis a q irányára) merőlegesen vagy azzal
párhuzamosan térnek ki. Így a három sávot — az irodalomban szokásos módon — úgy
jelöljük, hogyha a síkra merőlegesen térnek ki, azt Z betűvel, ha a síkban térnek ki akkor
pedig attól függően, hogy longitudiális vagy transzverzális rezgésről van szó L vagy T
betűvel jelöljük, ahogyan azt az 5.12. ábra is mutatja.
A két fonon sávszerkezet az 5.12. ábrán rengeteg hasonlóságot mutat, hiszen gyakorla-
tilag a rezgési frekvenciák nagyságán kívül a sávok alakja teljesen megegyezik. A rezgési
frekvenciák nagyságának különbsége pedig úgy érthető meg, hogy figyelembe vesszük az
atommagok különböző tömegét, hiszen ahogyan azt a (2.1.16) kifejezés is mutatja, a di-
namikus mátrix mátrixelemei gyökösen fordítottan arányosak a magok tömegével. Ebből
fakadóan pedig a sajátértékek is hasonlóan viselkednek.
A fononsávszerkezet meghatározása után a Raman-spektrumok kiszámolása előtti
utolsó lépésként elvégeztük a 2.5.8 részben leírtak alapján az energianevezőkben megje-









































































































5.13. ábra. Elektron-lyuk pár félértékszélességének lézerenergia függése a szilicén (bal)
és germanén (jobb) esetén.
lenő imaginárius faktor, vagyis a félértékszélesség meghatározását az elektron-fonon köl-
csönhatást alapul véve. A (2.5.78) képletben leírt félértékszélességet alapvetően minden
k-pontban ki kell értékelni az összes elektron- és lyukállapotra, azonban a módszerünk
során elvégzett numerikus integrálok konvergenciatesztjének elvégzése során azt talál-
tuk, hogy ennek alkalmazása nagyban növeli a konvergencia eléréséhez szükséges k és q
pontok számát. Ehelyett, azt az irodalomban is elterjedt közelítést választottuk [96; 187],
miszerint az összes elektron és lyukállapotra ugyanazt az átlagos félértékszélességet al-
kalmazzuk. Ezt az átlagos félértékszélességet úgy határozzuk meg a k- és sávindex-függő







(γnk + γmk)δ (εL− (εnk− εmk )), (5.2.1)
ahol εL a gerjesztő lézer energiája, Nk pedig a gerjeszthető elektron-lyuk párok száma. Az
így kapott lézerenergia-függő félértékszélességeket mutatja az 5.13. ábra, ahol bejelöltük
azokat a karakterisztikus energiákat, ahol az elektron-sávszerkezet alapján maximumok
várhatóak. Ahogyan az látható az 5.13. ábrán, mind a szilicén, mind a germanén esetében
a plazmonenergiák környékén jelentősen megnő a félértékszélesség. Ennek az az oka,
hogy ekkor a sok közeli energiájú elektronállapot között könnyebben jön létre a rend-
szer energiáját megtartó elektron-fonon szórás, mint azokban a tartományokban, ahol a
különböző sávokat vagy állapotokat nagyobb energia (∼1eV) választja el. A germanén
esetében azonban nem látható jelentős növekedés a Γ-ponti tiltott sávnak megfelelő lé-
zerenergiánál, aminek két tényező együttes hatása lehet az oka. Egyrészt ezen energiák
viszonylag közel találhatóak a plazmonenergiához, így ha kisebb a járulékuk a félérték-
szélességbe, akkor a jóval nagyobb járulékot adó plazmongerjesztés miatt nem vehetőek
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5.14. ábra. A szilicén kétfononos Raman-spektruma néhány elterjedt gerjesztő energián
(bal) és a teljes gerjesztési profil (jobb).
ki a kisebb rezonanciák. Másrészt pedig az s és px, py karakterű vezetési és vegyértéksá-
vok valószínűleg kevésbé csatolódnak a fonon rendszerhez, mint a pz típusú pályák, így a
félértékszélességbe adott járulékuk is alacsonyabb lesz.
A következő fejezetben a fenti eredményeket felhasználva elsőként meghatározom a
szilicén kétfononos Raman-spektrumát, majd miután ezt összehasonlítottam az irodalom-
ban található eredményekkel [187] bemutatom a germanén kétfononos spektrumát is.
5.3. A kétfononos folyamatok eredményeinek összehason-
lítása
A módszerünk pontosságnak ellenőrzésére első lépésként megvizsgáltuk a szilicén két-
fononos Raman-spektrumát, az erre vonatkozó, az irodalomban található eredményekkel
[187] való összevetéssel megbizonyosodhassunk az eljárásunk helyességéről. Első lépés-
ként összevetve az általunk épített és az irodalomban található modellt több különbséget
is felfedeztünk. Egyrészt, míg a mi eljárásunk során az elektronállapotokat leíró szoros
kötésű modellt úgy építettük fel, hogy kifejezetten a szilicén tulajdonságait adja vissza
pontosan, addig a korábbi modellben erre egy korábbi szilícium dimereket [192] alapul
vevő tanulmányból következtettek a sávszerkezetre. Ez a modell korrektül leírja a szili-
cénben található Dirac-kúpok viselkedését és a plazmonenergiát, ugyanakkor a korábban
diszkutált π −σ plazmongerjesztéshez tartozó magasabb energiás sáv teljes mértékben
hiányzik. Ebből fakadóan csak a π −σ plazmonenergia alatt várható egyezés a két mo-
dell között, afelett a π −σ plazmongerjesztés okozta rezonancia miatt szignifikáns elté-
rés lehet. A két modell másik különbsége, hogy míg az általunk használt modellben a













5.15. ábra. Völgyek közötti szórás K-ponti és M-ponti elektron-lyuk pár keltés esetén az
elektronok (bal oldal) és a fononok (jobb oldal) Brillouin-zónájában.
geometriai optimalizációt a sűrűségfunkcionál-elmélet szintjén végeztük, addig a korábbi
munkában az a szoros kötésű modell használatával lett elvégezve, így sem a rácsállandó
sem a buckling érték nem egyezik meg a két modellben. Összevetve a rácsparamétereket
azt találtuk, hogy habár a rácsállandó csupán elhanyagolhatóan kicsi 0,05Å-el nagyobb
a korábbi munkában [187], a buckling értéke ennél sokkal szignifikánsabb 0,13Å-el na-
gyobb, melynek következményeit a Raman-spektrumban a következőkben mutatjuk be.
A kísérletekkel való könnyebb összevetés érdekében ábrázoltuk a szilicén kétfononos
Raman-spektrumát néhány, a kísérletekben is releváns gerjesztő energiánál az 5.14. áb-
ra bal oldalán. Az ábrán emellett kiemeltük, hogy melyik csúcs a Brillouin-zóna melyik
tartományából, illetve melyik fononsávból származik. Azt találtuk, hogy a legintenzívebb
csúcs legalább egy nagyságrenddel nagyobb, mint a további csúcsok, így a jobb látha-
tóság érdekében ezeket felskáláztuk egy 10-es faktorral. Emellett kiszámoltuk a Raman-
spektrumokat az 1eV-3eV-os gerjesztő tartományban 0,05eV-ként, aminek eredményét
mutatja az 5.14. ábra jobb oldala, ahol a kisebb csúcsok láthatósága érdekében logaritmi-
kus skálán ábrázoltuk az intenzitásokat.
A korábbi eredményekkel összevetve azt találtuk, hogy az alacsonyabb gerjesztési
energiák esetén (1eV-2eV) a modellünk eredményei összhangban vannak a korábbi mun-
ka eredményeivel, hiszen egy nagy intenzitású csúcs található a spektrumban, ami meg-
feleltethető a grafén esetében látható úgynevezett 2D csúcsnak. Ebbe a csúcsba olyan
fononok adnak járulékot, melyek a K-pont környékéről származnak a legnagyobb frek-
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venciájú (TO) fononsávból. Ezen folyamatok során a K-pont környékén gerjesztődik egy
elektron-lyuk pár, mely átszóródik egy szomszédos K-pontba, így a szórt fonon impulzu-
sának is a K-pont környékén kell lennie. Ezt a folyamatot mutatja sematikusan az 5.15.
ábra, a továbbiakban ezt — a szakirodalomnak megfelelően — völgyek közötti (vagy
angolul inter-valley) folyamatnak nevezzük. Hasonlóan, lehetséges, hogy a fononszórás
hatására az elektron ugyanazon K-pont környékén marad, ekkor a fonon impulzusa a Γ-
pont környékén lesz, ezeket a folyamatokat völgyön belüli (vagy angolul intra-valley)
folyamatoknak nevezzük. Ezek eredménye az úgynevezett 2D’ csúcs. A gerjesztési ener-
gia növelésével a lehetséges elektron-lyuk pár gerjesztések helye eltolódik az M-pont
irányába, míg a plazmonenergia környékén a lapos sávok miatt a Brillouin-zóna széles
tartományában végbemehet a gerjesztés, aminek következményeképpen a fononok is szé-
les tartományban gerjeszthetővé válnak. Ugyanezen energián megszűnik a különbség a
völgyön belüli és a völgyek közötti folyamatok között, így a 2D és a 2D’ csúcs összeol-
vad. Mivel a szilicén plazmonenergiája jóval kisebb, így már a legkisebb, kísérletekben
elterjedt gerjesztő energián sem különböztethető meg egymástól a 2D és a 2D’ csúcs,
ahogyan azt az 5.14. ábra is mutatja.
Magasabb gerjesztő energián azonban eltérés látható a modellünk és a korábbi ered-
mények között [187], aminek magyarázata, hogy a π − σ plazmonenergián gerjesztett
sávnál csak olyan fononok gerjesztődhetnek amelyek a Γ-pont, illetve az M-pont környé-
kéről származnak. Ennek oka, hogy míg a különböző K-pontokat egy K-pontba mutató
vektor köti össze, addig az M-pontokat M-pontba mutató vektorok kötik össze, így M-
pont, vagy Γ-pont környéki fononok gerjesztődhetnek (lásd 5.15. ábra). Ezért a számolá-
sainkban a magasabb gerjesztő energiákon a Γ és M-ponti fononok járuléka nagyobb lesz
mint, az irodalomban található eredményekben, ami magyarázza az eltérést a legintenzí-
vebb csúcs alakjában.
A kisebb intenzitású csúcsoknál található egy további fontos különbség, mivel a ko-
rábbi munkában látható spektrumokhoz képest sokkal kisebb a ZO módusok járuléka. En-
nek oka a nagy eltérés a buckling értékében. A nagyobb buckling érték azt jelenti, hogy a
kötések közelebb állnak az sp3-as hibridizációhoz, vagyis a Dirac-elektronok hullámfügg-
vényeiben nagyobb az s jelleg. Ennek azért van jelentősége az intenzitások szempontjá-
ból, mivel az elektron-fonon csatolási mátrixelemekben míg a pz elektronok a síkban
való rezgésekkel csatolódnak össze, addig az s pályák gömbszimmetrikus voltuk miatt
iránytól függetlenül csatolódnak az összes rezgési módushoz. Így amennyiben magasabb
az s jelleg a releváns elektronsávokban, akkor a síkra merőleges rezgések mátrixelemei
nagyobbak lesznek, ezért megnő a ZO rezgések járuléka a Raman-spektrumban. A szili-
cén esetében nagy különbség található az általunk számolt és a korábbi modellben kapott
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5.16. ábra. A germanén kétfononos Raman-spektruma néhány elterjedt gerjesztő energián
(bal) és a teljes gerjesztési profil (jobb).
buckling értékei között, azonban a germanén esetében — ahogyan azt az 5.6 táblázat is
mutatja — sokkal jobban egyeznek az értékek, mind a rácsállandó, mind a buckling ese-
tében a korábbi munkában használtéval. Ezért a germanén kétfononos spektrumát meg-
határozva a kisebb csúcsok relatív intenzitását tekintve pontosabb egyezés igazolja a fenti
feltételezést.
Hasonlóan a szilicénhez a germanén esetén is meghatároztuk a Raman-spektrumokat
a legelterjedtebb gerjesztési energiákon és a teljes gerjesztési spektrumban, ahogyan azt
az 5.16. ábra is mutatja. Alacsony gerjesztési energián látható, hogy a síkra merőleges
rezgések intenzitása valóban sokkal nagyobb, mint a szilicén esetében, ami alátámasztja
a hipotézist, hogy a szilicén esetében az eltérő eredmények oka a különböző buckling
értékek voltak. Ebben a tartományban a szilicénhez hasonlóan egy csúcs dominálja a
Raman-spektrumot. Itt a még alacsonyabb plazmonenergia miatt, a Γ-pont környékéről
származó fononok járuléka magasabb, mint a K-pont környékéről származó rezgéseké,
már 1,95eV-os lézerenergia esetén is. Ezenfelül — a félértékszélesség számolásakor leír-
taknak megfelelően — a Γ-ponti tiltott sáv energiájának környékén nem látható számotte-
vő rezonanciaeffektus, míg a plazmonenergia környékén a gerjesztési spektrumban is jól
látható az intenzitás növekedése.
A germanén esetében a plazmonenergia fölött nagy intenzitással rendelkeznek a sík-
ra merőleges rezgésekből származó csúcsok. Ez azzal magyarázható, hogy a plazmon-
energia felett az energiasávokban megjelenik px és py karakter is, ami felerősíti a síkra
merőleges rezgések elektron-fonon mátrixelemét, így ezen csúcsok intenzitása nagyobb
lesz. Ennek jelentősége, hogy ezen kétfononos folyamatok csúcsainak frekvenciái hason-
ló frekvenciatartományban vannak, mint az egyfononos és a hiba-indukált folyamatok























































































5.17. ábra. A legintenzívebb síkbeli rezgésekből származó csúcsok diszperziója a szilicén
(bal) és germanén (jobb) esetén.
rezgési frekvenciái, így magasabb gerjesztő energián problémás lehet a két járulék elkü-
lönítése. Azonban, ha megvizsgáljuk a releváns csúcsok pozíciójának lézerenergiától való
függését, akkor azzal megkülönböztethető a két járulék.
A két anyag legintenzívebb csúcsainak lézerenergiától való függését mutatja az 5.17.
ábra, ahol az egyes pontok méretével az adott csúcs abszolút intenzitását ábrázoltuk. A
szilicén esetében jól látható, hogy a 2eV-os gerjesztő energia alatt a csúcsok pozíciója
lineárisan változik a lézerenergia függvényében, amíg a két csúcs össze nem olvad 2eV
körül. Ennél a pontnál látható, hogy az addig rendkívül intenzív K-ponti 2TO csúcs in-
tenzitása lecsökken és a Γ-ponti csúcs intenzitása nő fel. Ezenfelül az is látható, hogy a
plazmonenergia felett a két csúcs pozíciója nem változik sokat, ugyanakkor megjelenik
egy intenzitásnövekedés nem sokkal a π−σ plazmonenergia alatt. Hasonlóan a germanén
esetében is látható, hogy a kezdetben lineárisan változó frekvenciájú csúcsok a plazmon-
energia felett nem változtatják a pozíciójukat lineárisan, például a K-ponti csúcs el kezd
a kisebb frekvenciatartományok felé csúszni. Az intenzitásban is a szilicénhez hasonlóan
az figyelhető meg, hogy a plazmonenergia alatt egy kevéssel megnő a Γ-pontból eredő
fononok járuléka, ám ezenfelül az is látható, hogy 1,5eV körül is megnő ennek a csúcs-
nak az intenzitása, ami a Γ-ponti tiltott sáv szórási folyamatokba történő bekapcsolódása
okozhat.
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5.18. ábra. A szilicén hiba-indukált Raman-spektruma hopping hibákra, fentről lefelé:
tssσ , tspσ , tppσ , tppπ .
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5.4. A hiba-indukált folyamatok eredményeinek összeha-
sonlítása
A jövőbeli alkalmazások szempontjából nemcsak a kétfononos folyamatok, hanem a hiba-
indukált spektrumok meghatározása is rendkívül fontos, mivel a ponthibáknak lehetnek
pozitív hatásai amiknek kiaknázásához szükséges a rácshibák kvalitatív és kvantitatív
vizsgálata. Gyakorlati szempontból négyféle ponthibát szokás megkülönböztetni : szubsz-
titúciós atomok, Stone–Wales-hibák, felületre tapadt atomok és vakanciák.
Elméleti szempontból ezen hibákat meg lehet feleltetni könnyen modellezhető szóró-
potenciáloknak a következőképpen:
– Szubsztitúciós atomok: ezen hibák során egy más rendszámú, de hasonló elektron-
szerkezetű atom kerül az egyik rácspontba, amit a legegyszerűbb közelítésben lehet
úgy kezelni mintha az adott atom helyén lévő atomon más ionizációs energiaérté-
kek lennének. Ezt úgy tudjuk figyelembe venni, hogy a szoros kötésű közelítésben
található on-site energiatagokat használjuk szórópotenciálként.
– Stone–Wales-hibák: egy ilyen hibában a kristályrácsban egy kötés elfordul derék-
szögben a többihez képest, ami azt okozza, hogy az érintett hatszögek helyére két
ötszög és két hétszög kerül. Ez nagyrészt a kötéseket perturbálja, így úgy modellez-
hető, hogy a kötések leírásáért felelős tspσ és tppσ hopping-integrálokat változtatjuk
meg és használjuk szórópotenciálként [193; 194].
– Felületre tapadt atomok: a felületre tapadt atomok nagyrészt a felületre merőle-
ges pályákat tudják megváltoztatni. A szilicén és a germanén esetén ilyen pályák a
Fermi-szint környéki pz és s karakterű pályák, amelyek viselkedését nagyrészt a tssσ
és tppπ hopping-integrálok írják le [194]. Így hasonlóan a Stone–Wales-hibához,
ezeket úgy modellezzük, hogy a tssσ és tppπ tagokat változtatva használjuk a szóró-
potenciálokat.
– Vakancia: a vakancia esetén egy atom hiányzik a rácsból, így a modellezéséhez az
elektron-fonon csatolásnál felhasznált atomi potenciálon numerikusan meghatároz-
zuk a mátrixelemeket a különböző atomokra helyezett bázisfüggvények között és
ezeket használjuk szórási mátrixelemként.
Az így leegyszerűsített hibák által indukált Raman-spektrumok már könnyebben megha-
tározhatóak, azonban megjegyzendő, hogy a kapott spektrumok nem közvetlenül hason-
líthatóak össze a kétfononos folyamatok eredményeivel, hiszen az ezen spektrumokban
megjelenő csúcsok intenzitásai erősen függenek a hibakoncentrációtól.
FEJEZET 5. REZONANCIA-RAMAN-SPEKTRUMOK SZÁMOLÁSA 130























































































































































5.19. ábra. A szilicén hiba-indukált Raman-spektruma on-site hiba és vakancia esetén.
A szilicén hiba-indukált Raman-spektrumait ábrázolják az 5.18. és az 5.19. ábrák.
Megvizsgálva a hopping-hibák szórását észrevehető, hogy a hibák többségénél nem lát-
ható a Γ-pontból származó, a grafénnál D’-nek nevezett csúcs, csupán a K (és M) pont
környékéről származó úgynevezett D csúcs. Az tspσ és tppσ hibák esetén jól láthatóan
megjelenik egy vállként a D’ csúcs, amivel így beazonosítható a Stone–Wales-hiba. Ezen-
felül minden csúcs esetében megtalálható a síkra merőleges rezgések járuléka is, így en-
nek a csúcsnak és a D csúcsnak a relatív intenzitásának arányából lehet következtetni a
hiba típusára.
Az 5.19. ábrán is az vehető észre, hogy mind az on-site mind, a vakancia esetén
láthatóan a D csúcs dominálja a spektrumot, ami mellett megjelenik a síkra merőleges
rezgések járuléka is. Ezeken felül pedig a gerjesztési spektrumokon észrevehető, hogy a
legnagyobb intenzitása az egységnyi hibakoncentrációra az on-site, a vakancia, illetve a
tppπ hibának van, így a kísérletekben ezen hibákat a legkönnyebb detektálni a Raman-
spektroszkópia segítségével.
Meghatároztuk a hiba-indukált Raman-spektrumokat a germanénre is, amelyeket
az 5.20. és az 5.21. ábra mutat. Mivel a germanén esetén nagyobb a buckling érték, ezért
a síkra merőleges rezgések járuléka is magasabb lehet, aminek köszönhetően könnyebben
beazonosíthatóak a különböző hibák a fentebb tárgyalt relatív intenzitás alapján. Ahogyan
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5.20. ábra. A germanén hiba-indukált Raman-spektruma hopping hibákra, fentről lefelé:
tssσ , tspσ , tppσ , tppπ .
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5.21. ábra. A germanén hiba-indukált Raman-spektruma on-site hiba és vakancia esetén.
azt az 5.20. ábra mutatja, amennyiben az s pálya is szerepet játszik a hibaszóródásban, ak-
kor a síkra merőleges rezgések intenzitása meglehetősen alacsony, míg amikor csak a p
pályák vesznek részt, akkor a síkra merőleges rezgések járuléka dominálja a spektrumot
a nagyobb gerjesztési energiáknál. Ezek között is erőteljes függést mutat a ZO/TO inten-
zitás a hiba típusától, amit mutat az 5.21. ábra is, ahol az on-site szóródáson például ez
az arány 1 körül mozog, míg a vakancia esetén a ZO módusok járuléka sokkal magasabb,
mint a síkbeli rezgéseké.
Összefoglalásként ábrázoltuk az 5.22. ábrán a fentebb említett ZO/TO arányt a szili-
cén és a germanén esetén az összes tanulmányozott hibára. A szilicén esetén, habár jól
látható eltérés van az arányban a különböző hibák között, a rendkívül kis intenzitás miatt
a ZO módus nehezen mérhető, így ez alapján nehéz meghatározni a hiba típusát. Ennek
ellenére az megállapítható, hogy egy hiba minél erősebben befolyásolja a kötéseket annál
erősebb lesz a ZO intenzitása, amihez hozzátéve a korábban leírtaknak megfelelően, hogy
a Stone–Wales-hiba aktiválja a D’ csúcsot is a következő egyszerű szabályokat vonhatjuk
le: ha látható a D’, akkor Stone–Wales-hibáról beszélhetünk, ha nem látható a ZO módus-
ok járuléka, akkor felületre tapadt atomról van szó, míg a vakanciát akkor azonosíthatjuk
ha mind a ZO mind a D’ módus mérhető.
A germanén esetén az arány sokkal nagyobb, ahogyan azt az 5.22. ábra jobb oldala is































































5.22. ábra. A ZO/TO intenzitásarány lézerenergia függése különböző hibák esetén szili-
cénre (bal) és germanénre (jobb).
mutatja. Ezzel az aránnyal könnyen megkülönböztethetőek a hibák: amennyiben a plaz-
monenergia alatt is látható a ZO módusok járuléka, akkor szubsztitúciós szennyezőről van
szó, ha az intenzitásarányban rezonancia található a plazmonenergia felett, akkor arány-
tól függően csökkenő sorrendben a következő hibákat azonosíthatjuk: vakancia (ZO/TO
arány≈3/2), Stone–Wales-hiba (ZO/TO arány≈1), vagy felületre tapadt atom (ZO/TO
arány≈1/5).
5.5. Számolási részletek
A DFT számolások során a bázisokat úgy határoztam meg, hogy a VASP csomagot hasz-
náló számolások során 700eV-os síkhullám levágási energiát alkalmaztam, míg az AIMS
csomag alkalmazásakor pedig a lehető legnagyobb úgynevezett really tight bázist hasz-
náltam. Az LDA és PBE funkcionálokkal végzett számolások során 30× 30× 1-es Γ-
pontra centrált Monkhorst–Pack-készletet használtam, míg a HSE funkcionállal végzett
számolások során 18× 18× 1-es Γ-pontra centrált Monkhorst–Pack-készletet alkalmaz-
tam. A geometriák optimalizálását addig folytattam, amíg az atomokra ható erők nem
estek 0,003eV/Å-ös érték alá.
A szoros kötésű modell illesztésekor egy általam fejlesztett, a legkisebb négyzetek
módszerét és a Monte-Carlo-módszert együttesen alkalmazó eljárást használtam, amíg
az energiasávok közötti eltérések összegének négyzete el nem ért egy minimumot. Az
energiapontokat úgy súlyoztam, hogy az általunk érdekesnek vélt sávok illeszkedése job-
ban számítson. Az illesztés során csak a hopping és az on-site tagok változtak. Végül az
eredmények közül kiválasztottam a 10 legkisebb eltéréssel rendelkező paraméterkészle-
tet. Ezek után kiszámolva a DFT-ből és a modellből kapott karakterek közötti eltéréseket
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határoztam meg a legjobban illeszkedő paraméterkészletet.
A fononsávszerkezetek meghatározása során a dinamikus mátrixot egy 6× 6-os szu-
percellán értékeltem ki egy 7× 7× 1-es Γ-pontra centrált Monkhorst–Pack k-pont kész-
letet alkalmazva.
A Raman-számolásokhoz használt átmeneti mátrixelemekben az operátorok bázis-
függvényeken kiértékelt mátrixelemeit és az átfedési integrálokat numerikus integrálással
határoztam meg egy 40Å élhosszúságú kockában felvett 4000×4000×4000-es rácson,
ügyelve a mátrixelemek konvergenciájára, mind a használt pontok, mind a kocka élének
hosszában.
A Raman-spektrumok és a félértékszélesség kiszámolásakor az elektronállapotokra és
a fononállapotokra való összegzéskor egy 360×360×1-es Γ-pontra centrált, illetve egy
180×180×1-es Γ-pontra centrált Monkhorst–Pack-készletet használtam.
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5.6. Összefoglalás
A fejezet során meghatároztam a szilicén és a germanén kettős rezonancia-Raman-
spektrumát. Első lépésként felépítettem egy olyan szoros kötésű modellt, amely képes
a gerjesztéseket leírni a releváns energiatartományban. A minél pontosabb modellezés
érdekében több funkcionállal és kóddal is megvizsgáltuk a rendszerek elektromos tu-
lajdonságait. Az elektromos tulajdonságok vizsgálata során részletesen megvizsgáltam
a spin-pálya-csatolás hatását és a szükségességét a számolás során. A szoros kötésű mo-
dell DFT-hez való illesztése során kiemelt figyelmet fordítottam a sávszerkezet bizonyos,
különleges tulajdonságaira.
Megvizsgáltam a rezgési tulajdonságokat, aminek eredményeképpen megállapítottam,
hogy a geometria ugyanolyan pontosan kezelhető az LDA és a HSE funkcionálokkal. Ez-
után meghatároztam az elektron-fonon-csatolás alapján a töltéshordozók élettartalmát. A
gerjesztő energia függvényében megvizsgálva ezt a félértékszélességet kapcsolatot mu-
tattam be az elektromos szerkezet és a félértékszélességben található maximumok között.
Ezután megvizsgáltam a szilicén kétfononos Raman-spektrumát több gerjesztő lézer-
energiával, amit korábbi, az irodalomban található eredményekkel összehasonlítva ellen-
őriztem a módszerünk pontosságát. Ezután bemutattam az általunk épített pontosabb mo-
dellből származó új eredményeket a szilicén Raman-spektrumára, amely során kiszámí-
tottam a teljes gerjesztési spektrumot az 1eV-3eV gerjesztési energiák között. A germanén
spektrumának meghatározásával és annak összevetésével a korábbi eredményekkel bemu-
tattam egy relációt a síkra merőleges módusok Raman-spektrumba adott járulékai és az
atomok síkra merőleges kitérése között.
Végső soron meghatároztam a két anyag hiba-indukált Raman-spektrumát 6 különbö-
ző mátrixelem esetén. Összevetve korábbi elméleti munkákkal egy kvalitatív megfelelte-
tést adtam a számolások során könnyen kezelhető hibák és a valódi, kísérletekben is meg-
található hibák között. Legvégül összehasonlítva a síkra merőleges és a síkbeli rezgések
által adott csúcsok intenzitásának arányát és ennek változását a lézerenergia függvényé-
ben olyan eredményeket mutattam be amivel megkülönböztethetőek a rácshibák típusai.
A fejezetben leírt eredmények angol nyelvű, referált folyóiratban való publikálása
jelenleg is folyamatban van [R3].
Összefoglalás
A dolgozatban megvizsgáltam több különböző hexagonális szerkezetű, kétdimenziós
anyag első- és másodrendű Raman-spektrumát. Az elsőrendű spektrumok meghatározá-
sához kifejlesztettem egy első elvekből származtatott eljáráson alapuló módszert, a má-
sodrendű spektrumokat pedig egy szoros kötésű közelítés keretén belül alkalmazott ne-
gyedrendű perturbációszámítással számoltam ki.
Az elsőrendű spektrumok meghatározáshoz fejlesztett módszer ellenőrzésére model-
leztem az egyrétegű MoS2 Raman-spektrumát. A szokásos konvergenciateszteken fe-
lül megvizsgáltam a módszerben alkalmazott numerikus paraméterek hatását a Raman-
spektrumra. Ezután meghatároztam két külső perturbáció: a nyújtás és a dópolás hatását
a MoS2 Raman-spektrumára és azt találtam, hogy a Raman-spektrumban megjelenő két
csúcs intenzitásának aránya jó mérőszám lehet a mechanikai feszültség karakterizálására.
Ezt a módszert felhasználva kiszámítottam számos szilicén-ezüst hibrid szerkezet
Raman-spektrumát. A szerkezeti és rezgési tulajdonságok vizsgálata után meghatároztam
a szerkezetek pásztázó alagút mikroszkópos képeit és azokat összehasonlítottam az iro-
dalomban találhatóakkal. Végül összehasonlítottam a szerkezetek Raman-spektrumait és
megadtam néhány olyan jellemzőt, amikkel a különböző felületi rekonstrukciók a Raman-
spektrumaik alapján beazonosíthatóak.
A dolgozat utolsó fejezetében meghatároztam a szilicén és a germanén rezonáns
Raman-spektrumait egy szoros kötésű közelítés keretén belül. A kétfononos folyamatok
eredményeit összehasonlítottam az irodalomban találhatókkal, így támasztva alá a mo-
dell pontosságát. Ezután elméleti eredményeket összevetve korrelációt találtam az ato-
mok síkra merőleges kitérése és az ilyen irányú rezgések Raman-járuléka között. Végül
megvizsgáltam néhány elméletileg modellezhető hibán való szóródást, meghatároztam a




In my thesis I investigated the Raman spectra of several hexagonal like, two dimensional
materials. I developed a method based on first principles calculations to calculate the first
order Raman spectra, I used fourth order perturbation calculus within the frame of a tight
binding approximation to obtain the second order spectra.
To verify the method for the first order spectra, I studied the Raman spectra of the
single layer MoS2. In addition to the usual convergence tests, I investigated also the role
of numerical parameters on the Raman spectra. After that I discussed the effect of two
perturbations: the strain and the doping on the Raman spectra and I found, that the relative
intensity ratio of the two peaks present in the spectra can be used to characterize the strain
in the sample.
I applied this method to calculate the Raman spectra of numerous silicene-silver
hybrid systems. After the investigation of structural and vibrational properties, I calcu-
lated the scanning tunneling microscope images and compared them to those available
in the literature. Finally, I compared the Raman spectra of the structures and I found
characteristic features which can be used to identify the reconstructions using Raman
spectroscopy.
In the last chapter of the thesis I obtained the resonant Raman spectra of silicene and
germanene within the frame of a tight binding approximation. To verify the model, I com-
pared the results of the two phonon processes with results from the literature. After that,
by analyzing the results I found correlation between the value of the sublattice buckling
and the Raman intensity of the out of plane modes. Finally, by calculating the defect scat-
tering matrix elements for multiple defects, I computed the defect induced Raman spectra
of these materials, and I gave guidlines to distinguish between the contributions of the
different kind of defects.
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